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لا يجوز نشر أى جزء من الكتاب أو اختزان مادته بطريقة الاسترجاع 
أو نقله على أى نحو أو باى طريقة سواء كانت إلكترونية أو ميكانيكية 
أو بخلاف ذلك إلا بموافقة الناشر على هذا كتابة ومقدماً 


بسم الله الرهمن الرهيم 


" ربنا 8 تؤاخذنا إن نمينا أو أخطانا ' 


صدق الله العظيم 


الإهلاداء 


إلى روح أبى وأمى 03300 


الى زوجتى وأولادى 1 


الى أحفادى: نور الدين ..... ومحمد 100 


الى كل الدراسين 252 


فى مصر والعالم العربى 


والتواضع يورث المحبة 00006 


والقناعة تورث الراحة 


المقدمة 
تهتم الكيمياء العضوية بدراسة مركبات الكربون »؛ لأن الكربون 
عنصر أساسى فى تكوين كافة المركبات العضوية الحية » ومن هذه المركبات 
» الحامض النووى الذى يحمل المعلومات الوراتية » والبروتينات وهى المواد 
الأساسية فى إعطاء المظهر الهيكلى للكائن الحى ٠»‏ والإنزيمات وهى العوامل 
المساعدة فى إستمرار التفاعلات الحيوية . وتتطلب الدراسات الحديثة منا فهم 
تركيب وميكانيكية عمل المركب العضوى وهى ليست بالصعوبة كما هو 
متوفر فى الوقت الحاضر من تقنيات ووسائل وأجهزة وطرق لتعلم الكيمياء . 
والكيمياء العضوية أحد علوم المعرفة العهد » ولا يتجاوز عمر الدراسات فى 
هذا المجال عن المتتى سنة » وإطلاق اسم الكيمياء العضوية تم عندما بدأ 
العلماء التمييز بين المركبات العضوية واللاعضوية » وبسبب الحصول على 
هذه المركبان من الكائنات الحية سميت "عضوية" أما المركبات اللاعضوية 
فهي تلك المركبات التى يمكن الحصول عليها من أى مصدر غير حى . 
ويأتى فى هذا الكتاب ليغطى حاجة بارزة لمن يرغبون فى دراسة 
الكيمياء العضوية سواء طلاب كليات العلوم والتربية أو طلاب كليات الطب 
البشرى وطب الأسنان والصيدلة والزراعة والذين هم بحاجة الى الحمصول 
وفى وقت محدود » على أساس متين فى الكيمياء العضوية يكون منطلقاً 
لدراستهم فى الكيمياء الحيوية وتطبيقات الكيمياء العضوية فى مجالات 
إختصاصهم . لأن الفهم الدفيق من قبل أى طالب بكلية تطبيقية يجعله مؤهلاً 
لحل المشاكل المتعلقة بذلك . 
وأهمية دراسة الكيمياء العضوية ترجع الى بناء أجسامنا من المركبات 
العضوية واعتمادنا عليها فى الغداء . كما أن الملابس التى نلبسها نجد جميعها 


مصنوع من مركبات الكربون ٠»‏ ولذا الوقود الذى تسير به السيارات وإجزاء 
كثيرة من السيارات نفسها كلها مواد عضوية . بالإضافة الى الأدوية 
والمبيدات الحشرية عبارة عن مركبات عضوية . 

ويحتوى هذا الكتاب على إثنى عشر باب تغطى المباحث الرئيسية 
للكيمياء العضوية فى أسلوب يعتمد على ترسيخ المفهوم ويتجنب السرد الممل 
للتفاصيل . وهذه الأبواب هى : مقدمة فى الكيمياء العضوية - 
الهيدروكربونات المشبعة (الألكانات) - الهيدروكربونات غير المشبعة 
(الإلكينات) - الألكاينات - المركبات الأروماتية - الهاليدات الأليفاتية 
والأروماتية - الكحولات والإيثرات - الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها - 
الأمينات - الكربوهيدرات - الأحماض الأمينية والبروتينات . 

ولقد زودت كل باب بعدد من الأسئلة تساعد فى ترسيخ المفاهيم 
الأساسية » وإستخدمت مصطلحات علمية كثيرة تزيد من الحص يلة العلمية 
للدارس فى هذا الكتاب بالاضافة الى مجموعة من المراجع العلمية فى هذا 
المجال . كذلك حاولت شرح ميكانيكية أغلب التفاعلات . وأسأل الله العلى 
القدير أن يوفقنا لخدمة المجتمع العلمى وأن يكون فى هذا العمل خدمة للعلم 
والعلماء واللغة العربية فى نفس الوقت . 


المؤلف 
أ.د. محمد مجدى عبد الله واصل 


لبواارل | 
مقدمة فى الكببياء العضرية 


الباب الأول 


" مقدمة في الكيمياء العضوية " 


التركيب الإلكتروني للأيونات :- 

تحتوي المركبات العضوية علي الكربون والهيدروجين والأكسجين بصورة 
رئيسية بالإضافة إلي بعض العناصر الأخرى كالنتروجين - والهالوجين - والكبريت - 
والفسفور . وهناك مجموعة من المركبات العضوية الخاصة تسمي بالمركبات العضوية 
الفلزية التي تحتوي إضافة إلي ما ذكر من عناصر مع أحد الفلزات المتوفرة في 
الطبيعة . ولتوضيح طبيعة تركيب المركبات العضوية سوف نحاول توضيح أولاً 
التركيب الإلكتروني لمعظم الذرات الداخلة في تكوين المركبات العضوية التي سنتطرق 
إليها في هذا الكتاب . وفي الجدول الدوري المصغر التالي ندرج بعض الذرات المهمة 
حيث يظهر لنا أيضأ موقع الكربون في الجدول . 


موقع الكربون في الجدول الدوري والعناصر المهمة الداخلة في تكوين المركبات العضوية 
1 | 


7 1ع 37 17 1[لما | 11 1 


اذا 1 0 < 6 8 ع8 مآ 
4 ا 5 مٍِ 5 اه 1 ندا 


16 8 5 7 0 6 1 
3 1 العناصر الانتقالية 8 
يى6 


إذا ابتدأنا بالهيدروجين فانه يمكن اعتبار أي عنصر آخر ناتج من إضافة 
إلكترون واحد وبروتون واحد الي العنصر الذي يليه . 
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وإلكترونات أي عنصر من العناصر توجد في أغلفة ترقم أبتدأ من النواة ب 1 
م .... الخ ويحتوي كل من هذه الأغلفة علي عدد من مدارات يساوي مربع 
رقم الغلاف / تعرف ب 5, م, 1,0 وعلي الرغم من أن كلا من هذه المدارات 
يستوعب إلكترونين متعاكسي البرم إلا أنها تختلف في شكلها . فشكل المدار 5 كروي 
متمائل حول النواة ويتألف كل مدارات م الثلاث من فصين تقع النواة بينهما » مدارات 
م الثلاث متعامدة . وتمتد علي طول المحاور ( * ,'2,3 ) أما مدارات 4,0 فسوف 
لا نتطرق لها . يحتوي الغلاف الأول ( 36 ) علي مدار واحد من نوع 5 يعرف ب 
5 . ويحتوي الغلاف الثاني (ب1) علي نوعين من المدارات 5 , م ويعرفان 
ب 25 ,و م2 . وهكذا فان كل غلاف يحتوي علي نوع من مدار واحد أكثشر من 
الفلاف الذي قبله فالأغلفة التالية تحتوي علسي مدارات من نوع 

كقرص و لآ الخ . 


ويوجد في أي غلاف مدار واحد من نوع 8 وثلاشة مدارات من نوع م 
( م و برص و »م ) وخمسة مدارات من نوع 0 وسبعة مدارات من نوع , إذا كان 
الغلاف يحتوي علي هذه الأنواع من المدارات . 


وعند وصفنا توزيع الإلكترونات في الذرة فإننا نضع رقم الغلاف إلي يسار 
رمز المدار ورقمأ فوق رمز المدار يشير إلي عدد الإلكترونات فيه . فذرة الهيدروجين 
تحتوي علي إلكترون واحد ترتيبها الإلكتروني هو '15 لاحتمال تواجده في المدار 
9 ويدل الرقم فوق الرمز 15 علي أن المدار 15 يحتوي علي إلكترون واحد . 
وتحتوي ذرة الهليوم علي إلكترونين ويصبح ترتيبها الإلكتروني *15 وهكذا نجد أن 
الذرة التالية الليثيوم التي تحتوي علي ثلاث إلكترونات يكون ترتيبها الإلكتروني 
'25 152 . وبإتباع هذا الأسلوب يصبح الترتيب الإلكتروني في الثرات كما 
معين في الجدول التالي : 


التوزيع الإلكتروني لذرات العناصر الثمانية عشر الأولي من الجدول الدوري : 


العنصر الرمزن ) العدد الذري 
الهيدروجين 11 1 
الهيليوم 11 2 
اللثيوم انآ 3 
البريليوم ع2 4 
اليورون 8 3 
الكاربون 6 6 
النتروجين لا 7 
الأكسجين 0 8 
الفلور 9 9 
النيون 6 10 
الصوديوم دا 11 
المغتسيوم دنا 12 
الألمونيوم الى 13 
السليكون 5 14 
الفسفور م 15 
الكبيريت 16 
الكلور 6 17 
الأركون ع 18 
| 


م3 
3 
تمع 
32 
3 
3 


توزيع الإلكترونات 
25١‏ 

26 

اطة2 282 
لم 
ود ام 
بود إلى 
*2 2520 

252 2“ 

١ود‏ “س2 25230 
“2 2523 
3 “ط2 29230 
3 “طخ 253 
“25 “م2 2523 
38 9ط2 25210 
3 “بج 2520 
387 “م2 2523 


وتدل النظريات والتجارب العملية في هذا الصدد أن الإلكترونات في مدارات 
م الثلاثة لا تزدوج بل تتوزع بصورة منفردة إلا إذا توفر عدد الإلكترونات يكفي 
للازدواج في أي مدار منها أو أكثر احدها فارغاً . لذا فإن توزيع الإلكترونات لذرة 
النتروجين الذي يكتب عادة م2 252 152 للسهولة ( لاحظ الجدول السابق ) يجب أن 


يكون كما يلي اعأم2 ,س2 رأم2 262 152 


17 


ويمكن توضيح ترتيب الإلكترونات بشكل أدق باستعمال سهم يشير اتجاه بسرم 
الإلكترون . فالسهم 1 تشير إلي وجود إلكترون غير مزدوج والسهمان المتعاكسان 11 
يشير إلي وجود إلكترونين في نفس المدار متعاكسي البرم . 

ولو نظرنا إلي توزيع الإلكترونات في ذرة الكربون مثلاً فيصبح بالشكل التالي : 


النتروجين (30) رزواط 2012212 
1 225 
15 


الكربون (©6) و22 و28 و22 
2517 
1511 


لقد وضع كل من كيكولي ( عاناءاء؟1 ) وكوبر ( 6م0001 ) وبرتليروف 
( :804160 ) القواعد لأحدي أهم النظريات الأساسية في الكيمياء العضوية : النظرية 
التركيبية ( 8201) 5)211)11121 ) معتمدين علي فكرتين هما : 


| - أن العناصر المكونة للمركبات العضوية يمكنها أن ترتبط بعدد ثابت من الروابط 
يسمي بالتكافؤ . فالكربون مثلاً » رباعي التكافؤ : أي أن ذرة الكربون قادرة علي 
تكوين أربع روابط . والأوكسجين ثنائي التكافؤ , فذرة الأوكسجين تستطيع تكوين 
رابطتين . أما الهيدروجين والهالوجينات فهي أحادية التكافؤ فذراتها تسرتبط برابطة 


واحدة : 


١ 
- 6 و 0-و-‎ 6)0-.11- 
١ 
أن أية ذرة الكربون مثلا يمكن أن ترتبط مع ذرات أخري من الكربون بواسطة‎ -2 
واحد أو أكثر من روابط التكافؤ . وتظهر أهمية هذه النظرية من خلال المثال المبسط‎ 
: التالي‎ 
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عند النظر إلي أصيغة الجزئية 2530© نجد أننا يمكن كتابة صيغتين بنائيتين لمركبين 
لهما نفس الصيغة الجزئية إلا أنهما يختلفان في صفاتهما : أحد المركبين يعرف بثنائي 
مثيل أيثر له درجة غليان منخفضة ( 24.9 ”) - غاز في درجة حرارة الغرفة - » أما 
المركب الأخر ويسمي بالكحول الإثيلي وهو سائل درجة غليانه 
(78 ")م . وعند مفاعلة هذين المركبين مع فلز الصوديوم نجد أن الكحول يتفاعل 
بشدة محرراً غاز الهيدروجين . أما الأثير فلا يتفاعل ز وتوضح لنا الصيغة التركيبية 
للمركبين هذا الاختلاف بوضوح . فالذرات في الكحول مرتبطة بشكل يختلف كما هو 
الأثير . ففي الكحول ترتبط احدي نذرات الهيدروجين بالأكسجين لكن في الأثير ترتبط 
جميع نرات الهيدروجين بذرتي الكربون . فعند تفاعل الكحول مع الصوديوم تزاح ذرة 
الهيدروجين المرتبطة بالأكسجين من قبل الصوديوم . 


1 +200110112011 جب 2 0100112011 


لا يتفاعل حوب و1اآنه - 0 - 011 دوم 


سوف نحاول توضيح المدارات الذرية لكلل من الهيدروجين والكربون 
والنتروجين والأكسجين والهالوجينات حيث تعتبر هذه العناصر الأكشر تواجداً فسي 
الجزئيات العضوية . وأن كل إلكترون في الذرة يوجد في حيز حول النواة يعرف 
بالمدار ولا يمكن للمدار أن يستوعب أكثر من إلكترونين كحد أقصي وهناك أنواع 
مختلفة من المدارات تعرف ب 5 , [ , 8 ,4 : يهمنا في كل المركبات العضوية هما 
مدارات 5 , م . ولقد وجد أن المدار 5 كروي والمدار م أشبه بفصين متماسين علي 
طول المحور . والمدارات 8 الثلاث الموجودة في أي من مستويات الطاقة متعامدة فيما 
بينهما . وعلي الرغم من أن الحسابات تصف لنا الحيز المحدد لكل إلكترون إلا أنها لا 
تستطيع تحديد موقع الإلكترون بالضبط في أي لحظة لأن الإلكترون يتحرك بمسرعة 
كبيرة جداً ( تساوي سرعة الضوء تقريباً ) . لذلك فإن المدار غالباً ما يوصف ب * 
السحابة الإلكترونية " 
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ولنتعرف إلي المدارات الذرية وترئيبها في العناصر الذرية الأساسية في المركبات 
العضوية . 


للهيدروجين عدد ذري واحد وذرة الهيدروجين تحتوي علي إلكترون واحد يمثل 
الغلاف ذا الطاقة الأقل ( >3 ) ويتواجد في المدار 15 الكروي . وللسهولة فإن مثل هذا 
المدار يرسم بشكل دائرة نصف قطرها يمثل إحتمال وجود الإلكترون في ذلك الحيز في 
الفراغ . 


الك 5 4.99 ) -- 

إن التوزيع الإلكتروني للكربون يوضح أن الإلكترونات الأربعة في الغلاف 
الثاني ( الخارجي ) موزعة بشكل 282 252 ولكن بسبب التنافر بين إلكتروني 
المستوي م فإن كلا منها يحتل مدار م مستقل وبذلك يكون التوزيع الإلكتروني في 
الغلاف الثاني لذرة الكربون هو دم2 ,أ28 ,أم2 262 


النيتروجين ( 18 ) :- 

ان التوزيع الإلكتروني لذرة النتروجين هو «'م2,'م28',2 :25 ويظهر 
وجود ثلاثة إلكترونات منفردة في مدارات م الثلاث . وبما أن مدارات م الثلاث 
متعامدة يتوقع من التوزيع الإلكتروني أعلاه أن تكون زوايا الروابط في جزيئة الأمونيا 
( 90 " ) . ولكن قياسات الزوايا في الواقع تختلف في الجزيئات عن قيمتها هذه لآن 
المدارات الذرية البسيطة تتغير عند تكوينها للروابط الكيميائية . 


ل -:)0١‏ 
وتتبع نفس الطريقة في توزيع الإلكترونات علي مدارات الغلاف الخارجي 
للذكسجين الذي يحتوي علي ستة إلكترونات (*م2 28 ) . ان أحد مدارات م يحتوي 

علي إلكترونين مزدوجا البرم ٠.‏ 


20 


جينات (5< ):- 

تحتوي الهالوجينات في غلافها الخارجي علي خمسة إلكترونات في مدارات 7 
موزعة بحيث يحتوي مدار م علي مزدوج إلكتروني أما مدار [ الثالث فيحتوي علي 
إلكترون منفرد لذلك فإن الهالوجينات تكون أحادية التكافو . 


5 


الروابط الكيميائية_ :- 


عند النظر إلي الجدول الدوري نجد أن عناصر المجموعات الأولي والثائنية 
والثالثة بسبب طبيعتها الإلكترونية تميل لفقدان الإلكترونات مكونة أيونات لها الترتيب 
الإلكتروني لأقرب غاز نبيل وعلي العكس تميل عناصر المجموعات الخامسة والسادسة 
والسابعة إلي اكتساب الإلكترونات وتكون أيونات سالبة لها الترتيب الإلكتروني لأقرب 
غاز نبيل . أما العناصر في وسط الجدول الدوري فلا تميل لاكتساب أو فقدان 
إلكترونات مثل الكربون ولذلك لا يعطي أيونات موجبة أو سالبة . لقد وضعت أولي 
الأفكار عن طبيعة الترابط الكيميائي من قبل لويس 1688159 وكوسال [1»0558 حيث 
اقترحا نوعين رئيسيين للروابط الكيميائية هما : ( الرابطة الأيونية ) و ( الرابطة 
التساهمية ) . 


أولا : الرابطة الأيونية _:- 


لنأخذ التفاعل التالي بين فلز الليثيوم وعنصر الفلور 


رن 
6 + 
عدا +( 
ان انتقال إلكترون من ذرة الليثيوم إلي ذرة الفلور يؤدي إلي تكون أيونين متعاكسي 
الشحنة تربطهما معاً قوة التجانب . ويمكن علي هذا الأساس تعريف الروابط الأيونية 


بأنها : 


21 


" قوة التجانب بين شحنتين متعاكستين . ويحدث هذا بسبب اختلاف السالبية الكهربية 
للنرتين المتحدتين ( الليثيوم والفلور في هذا المثال ) . والسالبية الكهربية هي قابلية 
الذرة في الجزئية علي جذب الإلكثرونات نحوها . ان السالبية الكهربائية تزداد بالذهاب 
من اليسار إلي اليمين في أي صف أفقي في الجدول الدوري . 


9 0 6 8 ع8 انآ 
لى 0 8 © 8 عاضا 
زيادة السالبية الكهربية 


وتقل من الأعلى إلي الأسفل في عناصر أية طائفة من طوائف الجدول الدوري 


نا 

لق 
ا نقصان السالبية الكهربية 
1 


يحاط أيون الفلوريد السالب بعدد من أيونات الليثيوم الموجبة في فلوريد الليثوم كما 
يحاط أيون الليثيوم الموجب بعدد من أيونات الفلوريد السالبة . لذلك لا يمكن أن كل 
أيونين متعاكسين ( ” 1 , *1ر1 ) ترتبطان مع بعضهما لتكوين جزيئة ”1:41 كما هو 
موضح أعلاه بصورة مستقلة عن بقية الأيونات . أن هذا الترتيب المنتظم لأيونات 
المركب معاكسة الشحنئة يعطيه الخاصية البلورية . 


ثانيأ : الروابط التسا همية :- 

عند اتحاد ذرتين متشابهتين في السالبية الكهربية فإننا لا نتوقع أن تنتقفل 
إلكترونات احدي الذرتين إلي الأخرى كما في حالة فلوريد الليثيوم . ففي هذه الحالات 
تصل كلتا الذرتين إلي الترتيب ١‏ ولكتروني لغاز نبيل عن طريق مشاركة كل منهما 
بإلكترون لتكوين الرابطة التساهمية بيئهما . تحتوي ذرة الهيدروجين علي إلكترون 
واحد وعند تكوين جزيء هيدروجين تشارك الذرتان كل بإلكترون في تكوين الرابطة 
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بينهما بالحصول علي الترتيب الإلكتروني المستقر " وبنفس الطريقة » يمكننا تور 
كيفية تكوين جزيئات و3 , 1137 , ه33 


5 ب 7 .8 ٠ه‏ 
0 ا ب سن ارات ود 

55 ٠.٠. ه١‎ ٠.٠ 
ك2 © © ع0‎ 
جد مج مرب ع1‎ 6: 

8© © © 

11 1 
1 15:6 لبجل هزر مح 5 1ق 

*11 11 


وفي بعض الحالات قد تتكون بين نذرتين تساهمية مضاعفة كما ه حالة جزيئة 
في بعضص تَ في جر 
النتروجين 


السالبية الكهربائية وقطبية الرابطة :- 
عرفنا السالبية الكهربائية بقابلية الثرة في الجزيئة علي جذب إلكترونات 
الرابطة نحوها . فإذا بدأنا بالفلور كقاعدة فإن الذرات علي يساره في الجدول الدوري 
تكون أقل كهروسالبية فيه . لذا فإن هذه الذرات تحتاج إلي طاقة أقل لبلوغ حالة الغاز 
النبيل عند إعطائها إلكتروناتها . أما العناصر تحت الفلور في نفس طائفته فإنها 
الأخرى تكون أقل سالبية كهربائية مع زيادة العدد النري لأن حجم الذرة يصبح أكبر 
23 


ويزداد عدد الإلكترونات حول النواة مما يؤدي إلي حجب جذب النواة للإلكترونسات ٠‏ 
فلنواة كل ذرة قدرة معينة علي جذب الإلكترونات لذلك فإن الذرات المرتبطة بروابط 
تساهمية تتفاوت درجة جذبها للإلكترونات . ولمعظم الذرات في الجزيئات العضوية 
( عدا الهيدروجين ) سالبية كهربائية أكير مما للكربون . لذا نتوقع أن يكون زوج 
إلكترونات الرابطة بين ذرة الكربون وأية ذرة ( عدا الهيدروجين ) لها سالبية كهربائية 
أعلي من الكربون في جزيئة المركب العضوي . ولذلك تزاح الإلكترونات نحو الذرة 
الأعلى سالبية كهربية . ويطلق علي مثل هذه الروابط التساهمية ب- ' الرابطة القطبية * 
أما عندما تكون ذرة الكربون مرتبطة مع ذرة كربون أخري أو مع الهيدروجين فإن كل 
من الذرتين تجذبان زوج إلكترونات الرابطة بنفس القوة تقريباً وتسمي مثل هذه الرابطة 
التساهمية ب " الرابطة غير القطبية * ويوضح الجدول التالي السالبية الكهربائية لبعض 
العناصر التي لها أهمية كبيرة في بنية المركبات العضوية . 


السليبة الكهرببة لبعض العناصر 


21 
2.1 
م همه ب« إعا|) عم عه اغآ 
4.1 35 3.1 25 2.0 1.5 1.0 
كك كما # 210 علط فلا 
2.58 2.4 2.1 1.7 1.5 1.2 1.0 
ع 2 1 
27 17 09 
1 6 
2.2 1.5 
ع 
1.4 
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ثنائيات الأقطاب وعزم ثنائي. القطب -٠:‏ 
علمنا أن الكثافة الإلكترونية للرابطة التساهمية بين ذرتين مختلفتين في السالبية 
الكهربائية تزاح نحو الذرة الأعلى منها في سالبيتها الكهربائية مما يولد شحنة جزئية 
سالبة عليها وشحنة جزئية موجبة علي الطرف الآخر للرابطة التساهمية ويشار إلي 
ذلك ب > 8, *8 وتسمي مثل هذه الرابطة برابطة ثنائية القطب . ويوضح اتجاه حركة 
الإلكترونات بسهم يشير رأسه الي الطرف السالب من الرابطة التساهمية القطبية . 
5 3 5 +4 
ك0 )0 8 5 


60ت تار 0 


وقد تحتوي الجزيئة العضوية علي أكثر من رابطة قطبية واحدة وتكون محصلة عزوم 
هذه الروابط هي عزم ثنائي القطب للجزيئة ككل ويعبر عنه بوحدات الديباي 
( علإطء8 ) . ففي جزيئات الماء مثلاً تكون الكثافة الإلكترونية أقرب إلي الأكسجين 
منها إلي الهيدروجين بسبب السالبية الكهربائية الأعلى للأكسجين . وتحتوي جزيئة 
الماء علي رابطتين قطبيتين محصلتهما هي عزم ثنائي القطب للجزئية . 


ك7 


إن ا 


وقد تكون الجزيئة غير القطبية رغم احتوائها علي عدد من الروابط القطبية وذلك لان 
محصلة عزوم الروابط للجزيئة تساوي صفراً كما هي الحال في رابع 
كلوريد الكربون : 


وحه 


د 


60 


- 


اق 


مج هم 
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تتضمن التفاعلات الكيميائية إعادة توزيع الإلكترونات ضمن أو بين الجزيئات 
لتكوين روابط جديدة . لذلك يتطلب منا فهم الكثافة الإلكترونية حول الذرات في الجزيئة 
لكي نفهم هذه التفاعلات بصورة أعمق . ولكي نتصور التوزيع الإلكتروني للذرات في 
الجزيئة يمكننا كتابة صيغ لويس التي تمثل فيها إلكترونات التكافؤ في الجزيئة بنقاط 
كما في الأمثلة التالية : 


9 
1 220 
5-5 الى ٠ ٠.6,‏ 
الع سد ال لس 11 م 18660 5013© 5ق]ر 
وه وه 9 © © 9© 
جزيئة كلور جزيئة ميثان حامض الفورميك 


أما إذا كان التركيب أيونياً فيمكن الحصول علي الأيون الملائم في هذه الحالة 
بإضافة أو سلب إلكترون واحد أو أكثر من تركيب الجزيئة . لنتصور أيون الكلورات 
(3 10© ) كمثال . ان للكلور سبعة إلكترونات في غلافه الخارجي ( : !© : ) 
وللأكسجين ستة إلكترونات ( :©: ) . فعند اتحاد ذرة كلور واحدة وثشلاث ذرات 
أكسجين نجد أن التركيب بحاجة إلي إلكترون واحد لكي يصبح فيه لجميع الذرات 
التركيب الإلكتروني لأقرب غاز نبيل . ولكي تحمل مجموعة و0010 شحنة سالبة . 


7 0006 4 
© © © هم يذنيا 
ا ف | سيت 
أيون الكلورات 


مثال آخر أيون الأمونيوم “,711 
لذرة النتروجين خمسة إلكترونات في غلافها الخارجي وباتحادها مع ثلاث 
ذرات هيدروجين يتكون الأمونيا . 
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11 


11 


وعندما تشارك جزيئة أمونيا مزدوجها الإلكتروني مع بروتون يتكون أيون الأمونيوم . 


+ 
1 


٠. 
يخح»م‎ 116385 12 
٠.٠ 


إن 


الرزونائس : 14265022116 :- 

يمكن أن تكتب لكثير من الجزيئات وخاصة العضوية أكثر من صيغة لويس 
واحدة . فيمكن كتابة أيون الفورمات بصيغتين متكافتتين في التوزيع الإلكتروني 
( أ ,ب ) . وإضافة إلي هاتين الصيغتين يمكن كتابة صيغة ثالثة ( ج ) ولكنها غير 
مهمة بالمقارنة مع (أ) و ( ب ) بسبب انفصال الشحنات الذي يحتاج إلي 
طاقة عالية . 


:©2 :0: 0 


|| 5ه‎ .- 6.686 ١ 
دهع وننن نور د نلنن ورد لو0دم دن‎ 0 
(ب)‎ (1) 


(ج) 116 


يطلق علي مثل هذه التراكيب بالتراكيب الرزوتانية أو التراكيب الواهبة لا يمثل أي من 
هذين التركيبيين التركيب الحقيقي لأيون الفورمات . ولذلك يعتبر التركيب الفعلي هجيناً 
يهب إليه التركيبات ( أ ) و ( ب ) . ان التراكيب الرزوناتية لا تمثل تراكيب حقيقية 
للجزيئات أو الأيونات وإنما هي تراكيب فرضية ليس لها معني فيزيائي . بالإضافة إلي 
أن الهجين يكون اثبت من أي من التراكيب الواهبة إليه . كيف نكتب إنن الصيغة 
التركيبية لأيون الفورمات بحيث إنها توضع لنا تركيبه الفعلي ؟ أمامنا احتمالين : أما 
أن نكتب جميع الصيغ الرزوناتية ونضع سهماً ذا رأسين ( +> ) كما فعلنا في حالة 
التركيبيين أ » ب أو أن نكتب صيغة - لا تطابق قاعدة لويس ولكنها محاولة لتمثيِل 
الهجين كما مبين في أدناه . 

0ل 


رو 
5-8 1 


2 
حيث تمثل الرابطة بين الكربون والأكسجين فيها بخط متصل وآخر متقطع للدلالة علي 
أنها وسط بين الأربطة المزدوجة الصرفة ولأربطة المنفردة الصرفة . وتحمل كل من 

ذرتي الأكسجين فيها نصف الشحنة السالبة الكلية لأيون الفورمات . 


تكوين الرابطة التساهمية -٠:‏ 

الرباط التساهمي يحدث عندما يتداخل مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة ما 
مع مدار ذري له إلكترون منفرد من ذرة أخري . والتداخل هذا يولد مداراً جديداً 
يحتوي علي كلا الإلكترونين المشتركين يعرف ب * مدار جزيئي " . ومثال علي نلك 
هو تداخل المدار 15 لكل من ذرتي هيدروجين لتكوين جزئية :51 . وأن السحابة 
الإلكترونية حول النواتين قادرة علي ربطهما في مدار جزيئي . وإذا أخذنا مقطع 
عرضي لهذه السحابة الإلكترونية نجد أن شكل المدار الجزيئي هذا اسطوائي مع 
تخصر في الوسط . ويطلق علي هذه الرابطة الجزيئية * برابطة سيجما ( © ) . نستنتج 
مما ذكر أن انتداخل الملائم لمداري 15 الذرية لذرتي هيدروجين يؤدي إلي تكوين 
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مدار جزيئي . وإن هذا المدار لا يستوعب لأكثر من إلكترونين متعاكسي 
البرم (11): / 

ويمكن أيضا لنوعين مختلفين من المدارات الذرية أن تتدخلا معا لتكوين مدار جزيئي 
_ رابطة سيجما ( © ) ففي حالة تكوين فلوريد الهيدروجين ( 317 ) يتداخل مدار 15 
من ذرة الهيدروجين مع مدار ,28 من ذرة الفلور ويؤدي ذلك إلي تكوين مدار جزيئي 
- رابطة سيجما بينهما . وهذه الرابطة الناتجة من تداخل مدار 5و مدار م تختلف 
تماما من حيث الشكل عن الرابطة المتكونة من تداخل مداري 15 ٠‏ 


أوربيتال جزيئي رابطة © أوربيتال ,م2 للفلور أوربيتال 15 للهيدروجين 


المدارات المهجنة في الكربون :- 

والآن لنطبق مبادئ تكوين الرابطة التساهمية التي ذكرناها في الفقرة السابقة علي 
تكوين الروابط في مركبات الكربون . لتأخذ الميثان ( 3713© ) مثلاً علي نلك ان 
الكربون يقع في الدورة الثانية من الجدول الدوري . يحتوي الغلاف الأول علي 
إلكترونين ويحتوي في غلافه الخارجي علي أربع إلكترونات ( إلكترونات التكافؤ ) 


موزعة كما يلي : 
م2 رم2 مم2 25 158 
1 +1 11 


ويظهر من أن إلكتروني المدار الذري 25 مزدوجان ولا يستطيعان الاشتراك في تكوين 
روابط . ويحتوي كل من المدار ,م2 و .م2 علي إلكترون واحد مما يدل علي أن 
الكربون ثنائي التكافؤ في حالته الأساس . إذا كيف يمكن لنظرية المدار الجزيئي أن 
تفسر لنا تكوين أربع روابط متكافئة في الميثان ؟ 
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ان إبعاد أحد إلكتروني المدار 25 إلي المدار مم2 الفارغ يؤدي إلي حصول أربع 
إلكترونات غير مزدوجة ( أربع إلكترونات تكافؤ ) إلا أن هذا يفسر تكوين الأربع 
روابط جزيئية متكافئة في الميثان وذلك لاختلاف هذه المدارات في الشكل والحجم 
والطاقة . فالرايطة الجزيئية الناتجة من تداخل 25 للكربون مع مدار 15 للهيدروجين 
تختلف بالتأكيد من تلك الناتجة عن تداخل مدار 28 للكربون مع 15 للهيدروجين ويعني 
هذا سوف تكون في جزيئة الميثان ثلاث روابط جزيئية متكافقة ( 5-م ) ورابطة 
جزيئية مختلفة ( 9-5) . 


وتقدم لنا نظرية تهجين المدار حلاً لهذه المشكلة : فالمدارات الأربعة تتهجن مولدة أربع 
مدارات جديدة متكافئة من حيث الشكل والطاقة تسمي مدارات "80 المهجنة تعمل فيما 
بينها زاوية 109.5" وتشير إلي رؤوس هرم رباعي منتظم . ولكل مدار م5 محور 
ينصف المدار ماراً بالنواة يحدث عليه تداخل المدار في الغالب - 

فعند ترابط الكربون مع ذرة أخري كذرة الهيدروجين فإن الفصل الكبير للمدار ”م8 
يسهل تداخلاً أفضل وبالتالي ينتج رابطة قوية . والشكل الثالي يوضح تكوين المدار 
الجزيئي بين الكربون - الهيدروجين ( 20-11 ) حيث يمثشل احدي روابط سيجما 
الكربون - الهيدروجين الأربعة في الميثان . 
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الترتيب الرياعي السطوح للمدارات الجزيئية للكريون : 

ان الإلكترونات الأربعة في مدارات الكربون تتنافر مع بعضها لذلك فإن 
الفصوص الكبيرة لروابط سيجما ( 6 ) في الميثان مثلاً تنتشر في حيز الجزئية لكي 
يكون الواحد أبعد ما يمكن من الآخر . والتنافر هذا يحدد شكل الجزيئة . وعند تحديد 
المحور ( أي الخط الرابط بين نواة الكربون ونواة الهيدروجين ) لكل من روابط سيجما 
فإن الزاوية بين أي اثنين من هذه الروابط تكون 109.5" ويمكن توضيح ذلك 
بالنموذج التالي :- 


0 


0 7 يه 
ا 

وإذا رسمنا خطأ وهمياً متقطعا بين ذنرات الهيدروجين يحصل شكل هرم رباعي 

السطوح ( تحتل نواة الكربون مركز الهرم وتتجه الروابط الأربعة نحو الزوايا الأربعة 

للهرم ) . لهذا السبب نسمي ذرة الكربون المحتوية علي أربعة روابط سيجما ب ذرة 


كربون رباعي السطوح . وبصورة أدق نعني : أن الذرات الأربعة المرتبطة بالكربون 
موزعة في حيز الجزيئة بحيث تعمل زوايا تقدر ب 109.5" . 


من الممكن كتابة أكثر من صيغة مسقط واحد لثنائي كلور وميشان 12 1120© 
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١ ١ 

د عد اود 62 2 5 
| 
 )(‏ © زب) كر 


ففي ( أ) نجد أن ذرثي الكلور متقابلتين . لكن في ( ب ) نجدهما متجارتين ومتقاربتين 
ان الشكلين المستويين الجزئية [131:00) لا يظهر أن التركيب الحقيقي للذرات في حيز 
الجزئية . ففي الترتيب الرباعي السطوح للروابط تكون الزاوية بين الرابطتين اللتين 
تربطان ذرتي الكلور 109.5" وليس 108” أو 90" دائماً فالتركيب المجسم 
( الهرم الرباعي ) يوضح أنه لا يمكن كتابة أكثر من صيغة تركيبية واحدة ل 
را0)رل1) كما في الشكل التالي : 


الدوران الرابطة : 

لقد ذكرنا سابقا أن معظم المركبات العضوية تحتوي علي أكثر من ذرة كربون 
واحدة . وان الكربون في هذه الجزيئات ترتبط مع بعضها بروابط تساهمية تتكون من 
تداخل مدار ”85 لذرة كربون مع مدار ”88 لذرة كربون أخري ( "852-55 ) كما 
لجزيئة الإيثان . يمكن لإحدى ذرتي الكربون وذرات الهيدروجين الثلاث المرتبطة بها 
أن تدور بحرية حول محور الرابطة بالتسبة لذرة الكربون الأخرى . ان الدوران حول 
محور الرابطة لا يؤثر في قوة ( ,© - © ) فإن تداخل مداري “|8 الذي نتجت عنه 


12 


الرابطة سيجما هو نفسه في أي من وضعيات الدوران لأن شكل المدار الجزيئي هذا 
أسطوائي وإن إمكانية الدوران حول الرابطة سيجما ( ©-© ) خاصية مهمة جداً لكلل 


مركبات الكربون ٠‏ 


تصنيف المركبات العضوية :- 
تصنف المركبات العضوية إلي ثلاث مجاميع رئيسية :- 
1 - الأليفاتية : 
أ- غير الحلقية : سلسلة الكربون مفتوح . 
ب- الحلقية : سلسلة كربون مغلقة . وتشابه المجموعة الأولي (أ) في معظم 
خواصها . 
2- المركبات الأروماتية : هي مركبات حلقية تحتوي علي حلقة بنزين علي الأقل 
وتدخل أيضاً تحت هذه المجموعة من المركبات » مركبات أرماتية لابنزينية - 
3- الحلقية ( غير المتجانسة ) : هذه المركبات حلقية الشكل تحتوي في الحلقة ذرات 
عناصر أخري بجانب الكربون وفي بعض الحالات قد لا تحتوي الحلقة علي 
أي ذرة كربون . 


ميكانيكية التفاعلات العضوية :- 

لقد أجريت دراسات عديدة حول ميكانيكيات التفاعلات الكيمياتية العضوية . 
والميكانيكية خطوط فعلية أو فرضية يتبعها التفاعل الكبميائي . ان المعادلة الكيميائية 
تبين المواد المتفاعلة والناتجة للتفاعل ولكنها لا تعطي فكرة عن كيفية حدوث التفاعل . 
ويحدث كثير من التفاعلات عن طريق نواتج وسطية يمكن أو لا يمكن عزلها . وعندما 
يتكون ناتج من جراء تصادم المواد المتفاعلة ولا تتكون النواتج النهائية عن طريق 
نواتئج وسطية تعرف مثل هذه التفاعلات بأنها ذات خطوة واحدة . الا ان معظم 
التفاعلات معقدة حيث يتم خلال عدة خطوات تفاعل . 
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والميكانيكيات عموماً هي نظريات وضعت لتفسير الحقائق التي يتم الحصول عليها عن 
طريق التجارب . والدراسات الميكانيكية تتضمن أيضاً طبيعة " الحالة الانتقالية ' التي 
تؤدي إلي تكوين نواتج وسطية ومن ثم إلي النواتج النهائية . ويمكن تفسير المعلومات 
العملية المستقاة من التجارب بأكثر من ميكائيكية واحدة قد تبدو جميعها مقبولة . وعلي 
أي حال فإن قبول أية واحدة منها يعتمد علي مدي اتفاق النتائج من الناحيتين النظرية 
والعملية . وتوجد في الوقت الحاضر عدة طرق عملية يمكن من خلالها تشخيص 
الميكانيكية المقبولة . وتتضمن هذه : 


1[-الحركيات : الدراسات الحركية تهتم بسرعة التفاعلات وتعتبر من أكثر الطرق 
العامة في تشخيص ميكانيكية التفاعل . 

2-تشخيص جميع نواتج التفاعل . 

3- الكشف عن أو فصل النواتج الوسيطة ومن الطرق الخاصة في الكشف عن 
النواتج الوسيطة تجارب كمش * تصيد النواتج الوسيطة * . 

4- تأثير تغيير تركيب المواد المتفاعلة علي سرعة التفاعل . 

5-تأثير تغيير المذيب علي سرعة التفاعل . 

6- الأدلة من الكيمياء الفراغية . 

7- استعمال اانظائر . هذه الطرق مفيدة جدا خاصة في تتبع الدور الذي تلعبه ذرة 
معينة في التفاعل . 

8- استعمال تجارب العبور . 


لنفحص بصورة مفصلة ما يحدث لمركب يحتوي علي روابط تساهمية عندما يعاني 
دأخذ التفاعل التالي :- 

خ+2-للا ها خ-ج2 +2 
حيث كل من 187 , 12لا جزئية تساهمية . ويتضح من هذا التفاعل أن الرابطة 
(-22) قد انكسرت وتكونت محلها الرابطة الجديدة ( 2 - لآ ) . ان ميكانيكية 
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التفاعل هذه تعتمد علي الطريقة التي يتم فيها انكسار الرابطة . وهناك ثلاثة احتمالات 
لحدوث الانكسار . ونتيجة للدراسات العديدة فقد ظهر أن الطريقة التي يتم خلالها 
انكسار الرابطة تعتمد علي طبيعة (18),( (٠)‏ ) وكذلك علي ظروف 
التجربة :- 


ولتوضيح هذا النوع من انكسار الرابطة يمكن استعمال سهم مقوس بنصف رأس للدلالة 
علي انتقال إلكترون واحد ( دحم ) 


سر 
١و‏ 0 3 +12 


دم امسر 
اخ +2 +/ 8خ جه ا أءخخ ا باينا 


ان هذه الطريقة في انكسار الروابط تؤدي إلي ما يسمي ' بالجذر الحر ” والانكسار من 
هذا النتوع يسمي ' بالإنشطار المتجانس " 1©629886© 2101801(12 . والجذور الحرة 
هي ذرات أو جزيئات تحتوي علي إلكترون منفرد مثل المثيل ( 0115© ) . ان معظم 
هذه الجذور تكون متعادلة كهربائياً وتسلك ككواشف باحثة عن الإلكترونات وهي فعالاً 
جداً . وعندما تكون هذه الجذور الحرة مستقرة فإن استقرارها يرجع الي الرزونانس . 
أن الجذور الحرة تكون بارا مغناطيسياً أي أنها تمتلك عزوماً مغناطيسية دائمة صغيرة 
» وذلك بسبب وجود الإلكترون المنفرد . ويستفاد من هذه الصفة في الكشف عن 
الجذور الحرة . والجذور ثنائية الإلكترون معروفة أيضاً . وهذه الأنواع من الجذور 
تحتوي علي زوج من الإلكترونات المنفردة ( غير المزدوجة ) مثل جنر المثلين 
:© :). 
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وبصورة عامة : ان تفاعلات الجئر الحر تحدث بمساعدة مركبات من شأنها توليد 
جذور حرة ء أو بواسطة الضوء أو بالحرارة . علاوة علي ذلك فإن التفاعلات التي 
تتبع ميكانيكية الجذر - الحر تتثبط بوجود مركبات تعرف بقابليتها علي الاتحاد السريع 
مع الجذور الحرة . 


ثانباً : ذرة أو مجموعة_( 18 ) تحتفظ بالمزدوج الإلكتروني : 
هذه التفاعلات يمكن وصفها بالشكل التالي : 


ايدج جد 12-1 
+ 2 اللا نا خخ 2 بة*ن 


ويعرف مثل هذا التفاعل ' بالانتشار غير المتجانس ' ويطلق علي لا كاشفاً ( باحثا عن 
الإلكترونات ) أو كاشف كاتنويد حبث يحاول تقبل إلكترونين من 18 ومشاركتها معه . 
كذلك فإن الكاشف الباحث عن الإلكترونات يهاجم الجزيئة في النقطة التي تكون فيها 
الكثافة الإلكترونية في أعلاهما فعندما يثار تفاعل الإحلال لكاشف باحث عن 
الإلكترونات يعرف التفاعل بتفاعل إزاحة باحسث عن الإلكترونات 517 
( 5 > سناد )ن)وطيك - إحلال , 8 - عذاتطمومء»ء1اظ > إلكتروفيلي ) وعندما 
تحمل - 18 شحنة سالبة علي ذرة كربون أي أن يكون له مزدوج إلكتروني غير مشترك 
» فإن هذه المجموعة تدعي ب " كاربانيون ' 208258823102 . ان المعلومات العملية 
الكثيرة تؤكد أن الكاربانيون هو رباعي السطوح يحتل زوج الإلكترونات أحد 
أوربيتالات ”55 الأربعة فيه . 

والمتميز بين هذا النوع من انكسار الرابطة يستعمل سهم برأس كامل (ل ) للدلالة 
علي انتقال مزدوج إلكتروني . 


+8 #جمد ا 


“جع جنا جل يوا مانن 
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ويمكن توضيح ذلك بالمثال الثاني :- 


وهاه 48 
لامعلا عم ير 4 هبن 
أي أن المزدوج الإلكتروني يبقي مع 7 يعكس ما يحدث في تفاعلات من النوع . 


ثانياً : أن هذا النوع من انكسار الرابطة يعرف أيضاً ' بالإنتشار غير المتجانس * 
ويسمي لا كاشفاً باحثا عن النواة أو كاشف ' أنايونويد ' 4108100 قادراً علي 
تجهيز المزدوج الإلكتروني . 

والكاشف الباحث عن النواة يهاجم عادة نقطة ذات كثافة منخفضة في الجزيئة . تعرف 
الفاعلات التي تثار بكاشف باحث عن النواة بتفاعلات إزاحة باحثة عن النواة ( 816 ) 
( 5 - هسوأسانوطس8 > إحلال » علاأطومء211 > باحث عن النواة ) وتسمي 
المجموعة * 12 أيون كاربونيوم ‏ 817801103108© . وأيون الكاربونيوم مثلث 
مستوي تحصر المدارات الثلاث فيما بينها زاوية 120 * . وبسبب الشحنة التي يحملها 
الكاربونيونات (- 1 ) وأيوئات الكاربونيوم ( “18 ) تكون عادة فعالة جداأً وغير 
مستقرة . واعتماداً علي طبيعة الكاشف الذي يثير التفاعل وعلي طبيعة المادة المتفاعلة 
معه . يمكن تمييز ثلاثة أنواع رئيسية من التفاعلات الكيميائية العضوية هي : تفاعلات 
إضافة وإزاحة وحذف وندرج أدناه بعض الأمثلة المبسطة لكل نوع من أنواع 


أ- تفاعلاتِ الإضافة :- 
تتم تفاعلات الإضافة مع المركبات غير المشبعة . فالجزيئات غير المشبعة 
تكون قادرة علي تقبل إلكترونات ( أي ذرات أو مجموعات لها شحنة سالبة _ كما في 
(-8,-/آ) دون أن تؤثر علي إعداد مدارات غلاف التكافؤ أو التوزيع الإلكتروني 
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ويتوضح مثل هذه التفاعلات في المركبات العضوية المحتوية علي روابط مزدوجة أو 
ع8 
١‏ في مذيب 
011-6011 جع ررق + ,11 61100112 
الكلوروفورم 


0 6 
ا‎ ١ 011 


[] مع ضيه [] 
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ب- تفاعلات الإحلال ( الاستبدال ) : 
يحدث تفاعل الإحلال عندما تحل ذرة أو مجموعة ( كاشف ) محل ذرة أو 
مجموعة في جزئية المادة المتفاعلة . 
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الأسئلسة 
1 -ما هي الخاصيتين الأساسيتين للمجموعة الفعالة ؟ 
2-ارسم تراكيب لويس للجزيئات التالية : 1106011 ,8101 , :11 , 181:5 , :1 
موضحاً الروابط القطبية واتجاه الاستقطاب وذلك بوضع ” 8 ء *8 علي 
الذرتين المناسبتين . 
3-اشرح سبب الاختلاف الكبير بين درجة غليان كحول الاثيلي ( 8” ) م وثنائي 
مثيل الأثير ( - 24" ) م علي الرغم من أن لهما نفس الصسيغة الجزيئية 


110 . 
4- لأي من المركبين في كل من أزواج المركبات التالية أصرة هيدروجينية أقوي : 
أ- 5يقة, 1120 ب - 111, 1161 ج- 110 , 1115 


5-ما هو عدد المدارات المهجنة المتكونة من تهجين المدارات الذرية التالية . ئم 
ارسم الشكل الهندسي لهذه المدارات . 
[ - واحد 5 وثلاثة | 
ب- واحد 25 واثتان ا[ 
ج- واحد 5 وواحد م[ 
6 للأكسجين التوزيع الإلكتروني التالي :- 
م2 رم2 28 25 15 
1 1 11 1 11 
استنتج زوايا الروابط في 1810011 مفترضا أن المدارات الذرية غير مهجنة . 
ان زوايا الروابط الحقيقية في 84015 هي 105* وهي مقاربة لزوايا هرم 
رباعي السطوح المنتظم 109" وضح ذلك . 
7- عرف المصطلحات التالية : 


أ- المدار الذري ب- مزدوج إلكتروني غير مشئرك 
ج- مدار هجيني . 
8-بين تهجين وشكل مدار الذرة التي تحتها خط في كل من المركبات التالية : 
1 يرف ب- 1125 ج- وظل 
د- وا86 ه- 012 
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9- وضح بصيغ المفاهيم المتوفرة لديك . كيف تعلل ان المدارات “م5 شسكلاً ( ذا 
أبعاد ثلاثة ) و “مه مسطحاً و م5 خطياً . 
0- تحتوي المركبات العضوية التالية علي مجاميع فعالة » عين كل من المجاميع 


وأذكر اسم المجموعة . 
0 
ال اك 
٠‏ 
:0 1 
للف ف فاءف 
١‏ ا 
05 110 
0 
١‏ 
100100001 01 
١‏ 
1 
ف 611 01 ريل 
١‏ | 
0110-0110 011-011 2 0331-0 عترم 1 
8 11 


1 
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الباب الثانى 


الهيدروكربونات المشبعة 
1[ الألكانات ] 


الباب الثاني 
" الهيدروكربونات المشبعة " 
( الألكانات 4114155 ) 


تعرف المركبات العضوية التي تتقكون من كربون وهيدروجين فقط 
بالهيدروكربونات » وهي مشبعة وغير مشبعة . والألكانات أو البارافيفات في 
هيدروكربونات مشبعة » ويوجد العديد منها في الطبيعة مثل البترول . 


الصيغة التركيبية :- 
الميثان أبسط الألكانات » صيغته الجزيئية 03) يمكن تمثيله بالصيغة البنائية 
المستوية ( أ ) أو بالصيغة المجسمة ( ب ) 


)0 2 (ب) 


ويستدل من دراسة تفاعلات الميثان أن جميع ذرات الهيدروجين المرتبطة بذرة 
الكربون متكافئة من حيث الموقع . فإحلال ذرة كلور محل ذرة هيدروجين في الميثان 
يعطي مركباً واحداً فقط صيغته 011:01 . كما أن إحلال ذرتي كلور محل ذرتي 
هيدروجين في الميثان يعطي مركياً فقط صيغته 13:01© كما يلي : 


6 11 

١ ١ 
11م اه‎ 6-131 

ا هس ]| > عم 
)4 8 © (ب) 
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عند استبدال ذرة هيدروجين مجموعة مثيل ( 0833) ) في جزيئة الميثان نحصل 
علي ألكان جديد : الإيثان ( د131013© ) . وفي حالة احتواء الألكان علي ثلاثة أو 
أكثر من نرات الكربون فإن استبدال احدي ذرات الهيدروجين بمجموعة مثيل يؤدي 
إلي تكوين أكثر من تركيب مميز واحد . واستبدال الهيدروجين الطرفي للبروبان يعطي 
البيوتان ( 1 ) أما استبدال الهيدروجين الوسطي فيعطي الأيزوبيوتان ( 2) . 


1 11 11 1 11 15 
١ ١ ١ ١ ١ ا‎ 

0-6-1 -0) -1]1 م0 - 0-0 -) -ك81] 
١ ١ ١ ١ ١ ١‏ 
11 0111 11 11 131 11 
هيدروجين طرفي 
( 2 ) أيزوبيوتان (1) بيوتان 


وعند مقارنة ( 1 ) و ( 2 ) نجد أن المركب ( 1 ) سلسلة كربون مستقيمة والمركاب 
( 2 ) سلسلة كربون متفرعة . ولهذين المركبين نفس الصيغة الجزيئية ولكنهما يختلفان 
في الصيغة البنائية . تعرف المركبات التي لها نفس الصيغة الجزيئية وصيغ بنائية 
مختلفة بالأشباه الجزيئية ( 1505075 ) - 


ولو أخذنا البيوتان وأجرينا نفس الخطوات السابقة علية نجد أن في هذه الحالة 
ان استبدال ذرة هيدروجين في البيوتان ( بنوعيه ) سوف يؤدي الي حصول ثلاثة أشباه 
جزيئية . فإن استبدال ذرة هيدروجين طرفية في (1 ) يؤدي الي تكوين البنتان ( 3) . 
أما استبدال احدي ذرات هيدروجين نرة الكربون الثانية ( لا فرق إذا كانت الثانية مسن 
اليمين أو من اليسار ) فإن الناتج هو الشبيه الجزيئي الأيزوينتان ( 4 ) . أما استبدال 
ذرة الهيدروجين الوسطية في المركب (2 ) يعطي النيونبتان (5) . 
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عق 


١ 
دا ج011 11 يلا ج011 اا 01 013 6013 جلا - ) - و11‎ 
أ أ‎ 


25( (4 (3) 

لجميع هذه المركبات الصيغة الجزيئية ( 5312:) ) وهي مركبات حقيقية ويمكن عزلها 
من البترول وتختلف هذه الأشباه في درجات انصهارها وغليانها وكذت في خواصها 
الفيزيائية الأخرى . وعند فحص هذه المركبات نجد أن ذرات الكربون فيها غير 
متكافئة من حيث الموقع وكذلك ذرات الهيدروجين المرتبطة بها . 

وتعرف ذرة الكربون التي تحمل ثلاث ذرات هيدروجين وبذرة كربون أولية 
(*1)( صوصس2 ) (1أ) أما ذرة الكربون الثانوية ( "2 ) ( 56608085 ) ترتبط 
بنرتي كربون نرتي هيدروجين . وهك ذا فإن ذرة الكرب ون الثالثية 
(*3) ( :1615 ) مرتبطة بثلاث ذرات كربون وذرة هيدروجين واحدة . أما 
بالنسبة لذرات الهيدروجين : فالتي تكون مرتبطة بذرة كربون أولية » تسمي بذرة 
هيدروجين أولية ( ”1 ) والمرتبطة بذرة كربون ثانوية تسمي بذرة هيدروجين ثانوية 
("2 ) وهكذا بالنسبة لذرة الهيدروجين ثالثية ( "3 ) . وعليه فإن المركب أيزوبنتان 
( 4 ) يحتوي علي ثلاث ذرات كربون أولية وذرة كربون ثانوية وذرة كربون ثالثية . 
وفيما يلي مثال علي أنواع ذرات الكربون والهيدروجين ٠‏ 

ذرة كربون ثانوية 


ذرة كربون أولية 11 1 60 ذرة كربون ثالثية 
١ 58‏ 


11 1 1 
0 1 
ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين 
أولية ثانوية ثالثية 
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وبنفس الطريقة يمكن تصنيف ذرات الكربون والهيدروجين في بقية المركبات 
العضوية . أما المركب نيوبنتان ( 5 ) فإنه يحتوي علي أربعة ذرات كربون أولية 
مرتبطة بذرة كربون رباعية ( /ج3هط2ع)012 ) ('4 ) . وبتعبيراً آخر ذرة كربون 
مرتبطة بأربع ذرات كربون أخري . وسوف نجد عند دراستنا لصفات المركيات 
العضوية وفاعلية المجاميع الفعالة المرتبطة بها اختلافاً في سلوك هذه الأنواع المختلفة 
من ذرات الكربون والهيدروجين ٠.‏ 


تسمية الألكانات : - 

تسمية المركبات العضوية تكون علي الطريقة الرسمية ( قواعد النظسام 
العالمي ) الموضوعة من قبل الاتحاد العالمي للكيمياء البحتة والتطبيقية ( :117846 ) 
وهي طريقة نظامية معتمدة علي أسس . بالإضافة الي هذه الطريقة توجد طريقتان 
أخريان في تسمية الألكانات . وفي جميع هذه الطرق تنتهي أسماء مركبات هذا النصف 
من المركبات العضوية بالمقطع أن ( 886 ) . إن الطريقة العادية التي سبق أن ذكر 
تحت الأيزومرات تعتمد في التمييز بين الأشباه الجزيئية لألكان معين علي استعمال 
مقاطع أو حروف خاصة تسبق الاسم . فيسبق اسم الألكان غير المتفرع لفظة -8 من 
( ادمح ) أو - ووذ كما في الأيزوبيوتان أو 260 كما في نيونبتان . وتصبح هذه 
الطريقة صعبة التطبيق عندما يزداد عدد الأشباه الجزيئية مع ازدياد عدد ذرات 
الكربون في الألكان . 


الطريقة الثائية في التسمية علي اعتبار الألكانات مشتقة من الميثان . ويسمي الألكان 
عندئذ بتسمية مجاميع الألكيل التي حلت محل ذرة هيدروجين أو أكثر في الميشان 
مشفوعة بلفظة ميثان كما يلي : 


111 11 
١ 1‏ 
١ 74 2 5‏ اف 3# 1 6 7 
لقنس | فنك مثيل ايثل ميثان هد ا كع 
11 11 
ثنائي مثيل ايثل ميثان ميثان 


46 


بعض أسماء مركبات الألكان غير المتفرعة :- 


الاسم الصيغة الجزيئية الصيغة التركيبية 

1 
ميثئلان 32 1-6-1 

ا 
ايئنان 08 اف 
بروبان عقف 60 
بيوتان ملاو 9" : زه : اق 
تان للنف هف كنف 
شكسان 007 وق 114 6) 011 
هتان رق 0111 :(011)) 0111 
أوكتان ورطللو) 611 6112(6) 1 
بوئنان كناك دان +11 )) رلا 
تكفبانت ور 0111 و11 6) 61 
أوندكسان اناف ف اقرف كدف 
دودكان كندة. و 11 )) لل 


فذرة الكربون باللون الداكن تعتبر نواة المركب : ذرة كربون الميثان . وهذه الطريقفة 
تفشل كلما ازداد عدد ذرات الكربون في مجاميع الألكيل . ولترجع الي الطريقة 
النظامية في تسمية الألكانات . 

ويمكن إتباع القواعد التالية في التسمية :- 


1 - نختار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون ويعطي اسم الألكان المقابل . 
2- ترقم هذه السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المعوضة أو الفروع أصغر 
الأرقام . 
1 2 3 4 5 6 
11 13 011 يقل 3 011 رقا 
١‏ ا 


ا 
دككء دق اق 
87 
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3- تعطي المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها بأرقام ذرات الكربون التي 

تحملها علي السلسلة . 
4- يستعمل المقطع ثنائي ( داي - 41 ) أو ثلاثي ( تسرلي - 808 ) أو ريساعي 
تترا - 46458 ) - قبل اسم المجموعة المعوضة إذا تكرر وجودها مرتين أو 


ثلاث أو أربع مرات مدن الغ , 
مثال: 
2 
2اآا3 
111 ج011 0 0111 
4١ 5 060008‏ 


371© رلك 011 011 يقل 
١‏ | 
متلعكيق© ولك 


الخال 4ت 


1- ان أطول سلسلة كربون مستمرة في المركب هي ثمانية » ول ذلك يجب أن 
تعطي الاسم أوكتان ( ©«هاء0 ) . 

2- لقد تم ترقيم السلسلة من الطرف الذي يعطي المجاميع المتفرعة أصغر الأرقام. 

3- يعين الآن نوع المجاميع وعدد تكرارها . إن مجموعة المثيل مكررة ثلاث 
مرات ومجموعة الأثيل مرة واحدة . لذا يصبح اسم المركب . 


2 - ثثلاثي مثيل - 6 - ثثيل - أوكتان 
ان هذه الأرقام تصف عدد تكرار عدد الكربون2 أسم العائلة 
تصف لنا مواقع المجاميع المجموعة في أطول سلسلة 


وسوف نجد بعض الأمثلة في نهاية الفصل تتعاق بتسمية المركبات . 
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عند النظر الي صيغ عدد منتال من الألكانات نلاحظ أن صيغة الواحد منها 
تختلف عما يليه أو يسبقه بمجموعة ( :13© ) كما هو وإضح في سلس لة الألكانات 
التالية ب13© ,1536© , مقآن© و وركظو©» ... الخ 
وتسمي المركبات التي تختلف الواحد عما يليمه أو يسبقه ب ( :13© ) بالسلسلة 
المتناظرة وأي مركب من مركباته يدعي متشاكل . ويمكن تمثيل الألكانات بالقانون 
العام يبو2ق1,'» حيث 8 عدد صحيح . وفيما يلي مثال يوضح هذا : 


البنتان : حيث يحتوي علي خمسة ذرات كربون ٠‏ ولذلك فصيغته الجزينية الخاص به 


5+2« يون ح رركا لق 


الخواص الفيزيائية :- 

الألكانات من ( :0© -© ) غازات في الظروف العادية ومن ( و© - جر© ) 
سوائل ومن :© فما فوق مواد صلبة . ويظهر أن الزيادة في نسبة الكربون يرافقها 
تغير مناسب في الغليان والانصهار والكثافة واللزوجة كما يلي : 


تتألف جزيئات الألكانات كما سبق ذكره من الكربون والهيدروجين ٠‏ لذلك فإنها 
لا تحتوي علي روابط قطبية وبالتالي فإن هذه الجزيئات لا تكون قطبية . ان القوة 
الوحيدة التي تربط جزيئات الألكانات هي قوي فاندرفال الضعيفة . والألكانات لا تذوب 
في الماء ولكنها تذوب في الأيثر . ويرجع سبب ذلك الي ان الألكانات مركبات لا 
قطبية ولذلك لا تذوب في المذيبات اللاقطبية مثل الأيثر والبنزين أو المذيبات الضعيفة 
القطبية مثل الكلوروفورم - 
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درجات غليان بعض الألكانات :- 


الألكان 


| عدد ذرات الكربون 


ميان 
ايثنان 
برويان 
بيوتان 
بنتان 

كسان 
ههبتان 
أوككان 
بوفان 
ركان 10 
أوندكان 11 
دودكان 12 
تراي دكان 13 


امسر انم ييا ل ها كن ال 6ت وا 


تحضير الألكانات :- 

ان الوقود المستعمل للسيارات ( يعرف بالبنزين ) هو خليط من عدة ألكانات . 
ولتقارب درجات غليان هذه المركبات فإن الحصول علي مركب ألكان معين بصورة 
نقية من هذا الخليط يكون صعباً . لذلك وللحصول علي مركبات نقية يجب الاعتماد 
علي طرق التحضير التي قد تعطي المركب تقيآً أو مصحوباً ينسب ضئيلة من مركبات 
أخري يمكن عزلها بسهولة . وتوجد عدة طرق لتحضير الألكانات : 


أ- هدرجة الألكينات :- 


تتفاعل الألكينات مع الهيدروجين في وجود عامل مساعد مثل فلز النيكل أو 
البلاتين منتجة الألكانات . 


530 


1 1 


وتجري هذه التفاعلات غالباً بإذابة الألكين أولاً في مذيب مثل الكحول ثم إضافة العامل 
المساعد وإمرار تيار من الهيدروجين في هذا الخليط في جهاز محكم وتحت ضغط . 
01 كا 


١‏ نا 


ا 
11ل د © يل 


0111© - 011 ي(ميل!0) ) 2 يان - ن) - رللان 
1١ ١‏ كحول الأثيل 


11 


ب- اخْتَرٌ ال هاليدات الألكيل :- 


يمكن إجراء هذا التفاعل بعدة طرق : 


1- الاختزال بواسطة الزنك وحامض معدني : 
ان معظم هاليدات الألكيل تتفاعل مع الزنك في محلول حامضي منتجة الألكان 
المقابل حيث يحل الهيدروجين المتحرر من قبل الحامض في الزنك محل الهالوجين في 
هاليد الألكيل . 
وام +81 - 22 :23 وو+ع - 2 


١ 
ون‎ 


ب ا ال 0 0 
2- الاختزال بواسطة هيدرات الفلزات :- 
تختزل هاليدات الألكيل الأولية والثانوية بسهولة الي الألكانات بواسطة هيدريد 


الليثيوم الألمونيوم ( 1141534 ) . أما بوروهيدريد الصوديوم (ب2/8815 ) فإنه يختزل 
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الهاليدات الثانوية والثالثية ولا يختزل الهاليدات الأولية . أما ثلاثي فنيل القصدير 
( دطمه؟ ) فإنه يختزل أنواع الهاليدات الثلاثة . 
3- هدرجة_هالبدات الألكيل : 


تهدرج هاليدات الألكيل بوجود عامل مساعد . ومن أهمها » فلز البالديوم علي 
الفحم أوريني- نيكل ( اعءاء1]ة - نؤمهه ) . 


ا -فم مام إ 
2-0-13 جلل ملخ-11-0 
1 


4- الاختزال يواسطة اليود - حامض الهيدر وكلوريك : 


يمكن اختزال يوديات الألكيل وذلك بتسخينها مع حامض الهيدروكلوريك في 
درجة 150 " م . 
٠* ١‏ و15 


1 
0-8-يج «ه-- ل[0-1+1-ج12 
١ ١‏ 


1 شف 3ق + رك 21 يتك رتك 
1 
1 


جم - أسست اشف جرينيارد ١‏ 11202:0© ) : 


تتفاعل هاليدات الألكيل في الأبثر الجاف مع فلز المغنسيوم مكونة كاشف 
جرينيارد ( 1801826 ) 


لومم عا ويربيراع 
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عند معاملة هذا الكاشف مع الماء أو محلول حامض مخفف فإنه يتحلل الي الألكان 


المقابل . 
(011) +211 عل ونرقر + عزو 1اتم 


د - تفاعل فورتز ( 18811117 
تتفاعل هاليدات الألكيل ( وتفضل البروميدات أو اليوديدات ) مع فلز الصوديوم 
في الأيثر منتجة ألكانات يصبح فيها عدد الكربون ضعف عددها في هاليد الألكيل 
المتفاعل . 
ولد - 2-8 ش28 الادج بخ«-عم 


م0 60 


١ ١ 
رزيقك ) تلت روك قت موين درتن2‎ + 28 


أي أن الألكان الناتج سوف يحتوي دائماً علي عدد زوجي من الكربون وان الجزيئة 
تكون متناظرة . 

ومن الممكن إجراء التفاعل بين هاليدي الكيل مختلفين وفي هذه الحالة يكون الناتج 
خليطاً معقدا من الألكانات إضافة الي مواد جانبية أخري . 


1ش مم دع بع دم لص:خ#8 يردق بيرع 
لذلك لا يفضل استعمال خليط من الهاليدات لهذا الغرض . 
وقد أقترخت لتفاعل فورتز الميكانيكيتين التاليتين :- 
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1-يونينبة: 
8م ع م 11ر0 ع و2 + 01110118 


:11218 + 0110110116111 ع ج01 11 + 011101121315 


عظوةم + 6 جح أهزلعر + 0110011 


ل فى اكلكك وو لدم افق 


ه - طريقة كوري - هاوس ( ع013-11005© ) :- 


أن هذه الطريقة بمعادلتها العامة مشابهة لتفاعل فورتز الا أنها أعم اذ يمكن 
بهذه الطريقة تفاعل هاليدين الكيل مختلفين . 


8-8 مسح ة- 2-2 


ويتم هذا الازدواج بتحويل أحد هاليدي الألكيل الي ملح الليثيوم النحاسي ( 1ئلدة 2860 ) 
بخطوتين : أولاً مفاعلة هاليد الألكيل مع فلز الليثيوم في الأيثير ( قارن هذه التفاعل مع 
تفاعل جرينيارد ) 


#211+1 جه إن[ + 136 
ألكيل الليثيوم 


ومن ثم يعامل الليثيوم النائج مع يوديد النحاسوز ( 001) ) ليتحول الي 


آنا + نلن0ي 2‏ ا جه إبن +2811 
ثنائي ألكيل الليثيوم النحاسيك 
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وعند معاملة هذا الكاشف مع هاليد الكيل آخر ( 38 12 ) فإن ازدواج مجموعتي 
الألكيلي تأخذ طريقها في تكوين الألكان : 


.نآ جسهج +8 - ع مس ناير ناوعيعم 
ومثال علي هذا التفاعل : 
نآ + عج إ1ه + [ولر) 
آنآ + لد ررج1©) ) هل ]نت +1.1و11 2 
01101 ل 0110111 و11 + أنلدت رز ول ) 
لهذه الطريقة تطبيقات عديدة أخري في مجال تحضير المركبات العضوية » وخاصة 
تلك التي تتطلب تكوين رابطة - كربون . 
و - طريقة كولب ( التحلل الكهربائي ) : 


ان التحلل الكهربائي لمحلول مركز لملح الصوديوم أو البوتاسيوم لحامض 
كاربوكسيلي أو لخليط من حامضي كاربوكسيلي - ينتج ألكان . 


013 + ي83 + و20 + 84-2 هل 2110 + ع1ي0© 2 + عزار0» 18 


ز - ازدواج بوراتات الألكيل ( دعم ةرمط انعللة ) :- 

يمكن استعمال هذه الطريقة المفيدة لتحضير ألكانات ذات سلسلة كربون طويلة 
. وتعتمد هذه الطريقة علي إضافة ثنائي البوران الي الرابطة المزدوجة في الأليفيفات 
ثم معاملة ناتج الإضافة مع محلول نترات الفضة وهيدروكسيد الصوديوم في درجة 
حرارة الغرفة كما في المثال التالي :- 
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011111118 01 | ا ج11 ع 601101101101106 


23 
ال وزيللن) - وروالن)ياكت 


فليا 


الخواص الكبميائبة للألكانات : 

ان عدم قطبية روابط الكربون - الكربون وروابط الكربون - الهيدروجين 
وطاقاتها العالية وعدم وجود «لكترونات غير مشتركة في جزيئاتها جعل الألكانسات 
مركبات خاملة تجاه الكثير من الكواشف في درجة حرارة الغرفة . فهي لا تتأثر 
بالقواعد القوية مثل 140011 ولا بالحوامض القوية مثل حامض الكبريتيك ولا بالعوامل 
المؤكسدة مثل البرمنجنات ولا بالعوامل المختزلة مثل هيدريسد الليشِوم الألمنيوم 
( 141514 ) . لذلك سميت بارافينات دلالة علي خمولها الكيميائي . ولكن استقرارها 
وخمولها الكيميائي جعلاً منها مذيبات جيدة وخلق لها استعمالات واسعة في الصناعة . 


أ- تفاعلات الألكانات مع الهالوجينات ( الهلجنة ) : 

تتفاعل الألكانات مع الكلور أو البروم ( الهالوجينات بصورة عامة ) عند 
مزجها في درجات حرارة عالية أو بوجود الضوء أو عامل مساعد . وتعتمد نسبة 
الهلجنة علي كمية الهالوجين المستعمل . مثلاً عند كلورة الميثان فإن احتمال استبدال 
جميع ذرات هيدروجين الميثان بذرات الكلور يعتمد علي نسبة الكلور . ويمكن 
الحصول علي جميع مشتقات الميثان المكلورة حسب كمية الكلور الداخلية في إناء 


التفاعل . 
1 
١‏ 
جمد يلخة + 11-60-13 
هالوجين 11 
هاليد هيدروجين 3 0 23 21 


١ 1 1 ١ 
11-6 خ-0)-* + 3-0-8 + 1-0-8 + خخ-‎ + 83-1 
١ 


3 ا ١ ١‏ 
2 هالوميئان 5 0 5 553 50 
رباعي هالوميثان بي ثلاثي هالوميثلن 1 ثنائي هالوميئان هالوميثن 13 
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وسمي التفاعل من هذا التوع - حيك تل :مجموعة أو ثرة مخيل مجموغة او نرة 
أخري بتفاعل الاستبدال ( «10)ع72 5)144408طن5 ) . أما في الألكانات الأعلى 
فإن ناتج التفاعل مع وزن مكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون ناتج 
التفاعل مع وزن وكافئ واحد من الكلور ( أو أي هالوجين آخر ) يكون خليطاً من 
جميع الأشباه الجزيئية ( أيزومرات ) أحادية الهالوجين المحتملة » إلا ان نسب هذه 
الأيزومرات لا تكون متساوية ٠‏ وذلك بسبب اختلاف سرعة تفاعل الهيدروجين الأولي 
عن الثانوي والثالثي . وتتبع الفعالية الترتيب التالي :- 


هيدروجين ثالثي (”3) >< هيدروجين (”2 ) > هيدروجين ("1) 
فعند كلورة الأيزوبيوتان مثلا في درجة 300 "م نحصل علي خليط من الأيزومرين 
أحادي الكلور هما : 


دكت 61 يتل 
١ ١‏ | 
112611 +11013101101 تت 11 رتك 
١‏ 
زا 


وبما أن الأيزوبيوتان يحتوي علي نرة هيدروجين ثالثية واحدة وتسعة نرات 
هيدروجين أولية . فإذا حسبنا نسبة نساتجي الاستبدال علي أساس تكافؤ ذنرات 
الهيدروجين في سرعة الاستبدال فإن الحسابات الاحصائية تظهر أن نسبة تكون ( ب ) 
الي ( 1 ) هو ( 90) الي ( 10 ) ولكن النموذج الفعلي لهذا التفاعل هو 67 96 من 
الأيزومر ( ب ) و 9633 من الأيزومر (! ) . وتظهر هذه النتيجة أن سرعة استبدال 
ذرة الهيدروجين الثالثية النسبية هي 4.5 مرة أسرع من استبدال ذرة الهيدروجين 
الأولية أي نسبة 4.5 : 1 ويمكننا أن نبين أن السرع النسبية لذرات الهيدروجين الأولية 
: الثانوية : الثالثية هي 1 : 3.8 : 4.5 . 
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يمكن الحصول علي عدة ملاحظات مهمة من تفاعل الميثان مع الكلور :- 

1- ان التفاعل يثار بواسطة الحرارة العالية أو الضوء . ان الميثان لا يتفاعل مع 
الكلور في درجات حرارة الغرفة ( 25 ” ) م في الظلام ولكنه يتفاعل بمجرد 
تعرض الخليط الي ضوء الأشعة فوق البنفسجية أو اذا سخن الخليط في الظلام 
الي درجات حرارة أعلي من ( 200" ) م . 

2- يحدث التفاعل بكفاءة عالية بتأثير الضوء إذ أن عددا قليلا من فوتونات الضوء 
يؤدي الي تكوين عدد كبير نسبياً من المركبات المكلورة . 


وتتفق الميكانيكية التالية مع هذه الملاحظات : - 
1 - تتضمن الخطوة الأولي تجزأ جزيئة الكلور بواسطة الضوء أو الحرارة الي 
ذرتين متكافئتين ( جذري كلور حر ) ( انشطار متجانس ) 
( الخطوة الأولي ) 
20 مع إن : إن 


2- جذر الكلور الحر الناتج يكون فعالاً جدأ حيث يقوم بمهاجمة جزيئة الميثان 
مستخلصا ذرة هيدروجين ومولدا جذر مثيل حر . 
) الخطوة الثانية ( 
11 


22 
011 +1001 هد 11 0 + 0111 
11 


3- ان جذر المثيل الحر يهاجم جزيئة كلور حيث يتكون كلوريد المشِل وجنذر 
الكلور الحر الذي يستطيع إعادة الدورة . 
( الخطوة الثالثة ) 
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سر 
+6111 هل [0 : إن ل يقلن 


وتظهر من الخطوة الثالثة تكوين جذر الكلور مرة ثانية . وإن هذا الجذر يهاجم جزيئة 
ميثان أخري ( أي تكرار للخطوة الثانية ) وهكذا نجد أن الخطوتين الثانية والثالشة 
تتكرر لحين إتمام تفاعل جميع جزيئات الميثان . 


4- وفي الخطوات الأخيرة من التفاعل أو عند رفع مصدر الضوء أو نفاذ أحد 
المركبين المتفاعلين ( الميثان أو الكلور ) يتوقف التفاعل باتحاد الجذور الحرة 
المتخلفة كما يلي : 


( الخطوة الرابعة ) 
إفكاف كك إلى الى 
( إيقاف التفاعل ) 
الى 7ك واه 


01 جه وان + يق 
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الأسئلة 
1-ارسم جميع الصيغ التركيبية للأشباه الجزيئية لكل من الصيغ الجزيئية التآلية : 
7 نكف 
2-ارسم وضعيات أو مساقط نيومان الناتجة عن الدوران ( المنفرجة والمتطابقة ) 
الأصرة الكربون 2 - الكربون 3 في أ - البنتان » ب-3.2 - ثنائي مثيل 
بيوتان ٠‏ 
3- أذكر اسم كل من مجاميع الألكيل التالية : 
5-5 نه" : :9ك بوك بق 
ب - 0112) يآ ن) ج11 )ينا يلات 
ج- :011 ,(011) 6111 
د - تبن كررة1©)ر11 © 
4- أشر كل من ذرات الكربون في الجزيئات التالية ب ( *1 ) اذا كانت أولية وب 
("2) اذا كانت ثانوية وب ( "3 ) اذا كانت ثالثية بن الخ 


فب 
0111 عا 6ف 
١ 16 6‏ 
لل - 211 0 -) را01 
11 1 1 
6 م6 
1 
1( (ب) (ج) 


5- ارسم الصيغ التركيبية لكل من المركبات التالية : 
أ-2.2 4.4.8 - رباعي مثيل بنتان . 
ب- 5.3 - ثنائي اثيل هبتان . 
ج - 6.4 - ثنائي بروبيل نونان - 


60 


6-ارسم العلاقة البيانية بين درجة غليان المركبات في الجدول وعمدد ذرات 


الكربون في الجزيئة . 
7-حضر المركبات التالية من ال 8 اق 
أ - البروبان ب- الهكسان 


8- أذكر الأسماء النظامية للمركبات التالية : 


دلا 
6م انم انف كرف 6011 5-5-5 دلا 
ات يلك 
61 
قارف 11 0131 01 - َ -6111 
0 85 61 0 


61 


الباب الثالث 


الهيدروكربونات غير المشبعة 
[الألكبنات ] 


الباب الثالث 
" الهيدروكربونات غير المشبعة ' 
( الألكينات 1165155ه ) 


الألكينات هي هيدروكربونات غير مشبعة تحتوي علي رابطة كربون - كربون 
مزدوجة ( © > © ) واحدة علي الأقل . وتختلف صيغتها العامة ( 81170© ) بذرتي 
هيدروجين عن صيغة الألكانات . 
لد مد دََ -- 

تسمي الألكينات في نظام ( 117746 ) حسب القواعد التالية : 

1- نختار أطول سلسلة من ذرات الكربون تحتوي علي الرابطة المزدوجة وتعطي 
اسم الأكان المقايل . 

2- يستبدل المقطع ( ان ) ( 286 ) من اسم الألكان المقابل بالمقطع ( ين ) 
( ©5» ) . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرتي كربون الرابطة 
المزدوجة . أقل الأرقام : يعين موقع الرابطة المزدوجة بأصغر رقمي نرتي 
الكربون ويوضع الرقم قبل الاسم الغالب أو بعده . 

3- تعطي الفروع أو المجاميع المعوضة أسمائها وتعين مواقعها علي السلسلة 
بأرقام ذرات الكربون التي تحملها مثال ذلك 


عق 
١‏ 
من 11111 1 11ح 011 
1- بيوتين ( بيوتين - 1 ) 3- فيثل - 2 - بنتين 
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اد هو اه 
011 - 0 0011 0111-2011 
١‏ 


01- 016 
2 1 


3, 5 - ثنائي مثيل - 3 - اثيل - 1 - هبتين 


ملاحظة : 


لسهولة التوصيل أو التشخيص أطول سلسلة كربون والتعرف على المجاميع 
المتفرعة اقترح أن ترقم السلسلة أولاً ومن ثم توضح المجاميع المتفرعة في دوافر - 
كما مبين قي المثال أعلاه - أن هذه الطريقة تساعد الطالب في التوصل إلي تسمية اسم 
المركب بسهولة . 


الخواص الفيزيائبة للألكبنات : 

في الجدول التالي بعض الخواص الفيزيائية للألكينات . والألكينات التي تحتوي 
علي أقل من خمس ذرات كربون تكون غازات » أما التي تحتوي علي أكثر من خمس 
ذرات كربون فهي سوائل طيارة » والألكينات مركبات لا قطبية ولا تذوب في المساء 
ولكنها تذوب في المذيبات اللاقطبية . 
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الصفات الفيزيائية لبعض من مركبات الألكينات :- 


التركيب البنائي درجة الغليان 


الاسم 1 


ترائس 2 بئثين 


2 مثيل 2 بيوتين 


108 
رلك - لأعرلك 


06 5 ا اراق 


0 2 1 عق 


1 
ولك © - © دوو 
8 


وتان - 0 - يزو11© ) 


لان - 011 لات 
لزنا 
ان ل ع )ع - رلا0راللان 
رلك © - ا 
11 


8010© - © يزيلك ) 


الأيزومرات الهندسية : 
يوجد كثير من المركبات العضوية التي تحتوي علي رابطة مزدوجة في 
ترتيبين فراغيين ( هندسيين ) يختلفان في خواص هما الفيزيائية ومعظم خواصها 


الكيميائية نتيجة امتناع الدوران حول الرابطة المزدوجة كما في 2- بيوتين : 
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103.7 
47.4- 


63- 


37 


0.9 


6.9- 


30 
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20.14 


353.4 


ترائس ( 5م8)© ) سس (015 ) 


ان للأيزومرين نفس التركيب الجزيئي ولكنهما يختلفان في الترتيب الفراغي للذرات 
ويطلق عليهما بالأيزومرات الفراغية والأيزومرات الفراغية نوعان : 

الأيزومرات الهندسية والأيزومرات الضوئية . وتنتمي أيزومرات الألكين المختلفة في 
الشكل الي النوع الأول . وتتميز الأيزومرات الهندسية بوجود ترتيبين مختلفين لنفس 
التركيب ناتجين عن وجود مجموعتين متشابهتين ( من نفس النوع ) علي ذرتي كربون 
الرابطة المزدوجة ( © > 36 ) ويطلق علي الأيزومر الذي يكون فيه المجموعتسان 
علي نفس الجانب من الرابطة المزدوجة ب " الأيزومر سس " ( 35) ) . أما الأيزمر 
الآخر فيسمي ب " ترانس " ( 77885 ) ( أي المجموعتان تكونان علي الجانبين 
المقابلتين للرابطة المزدوجة ) . 


تحضير الألكيئات :- 
تعتمد تفاعلات الحذف في تحضير الالكينات ٠‏ ومنها الطرق المهمة المستعملة 


بصورة واسعة في الصتاعة . 


أ- حذف جزيئة ماء من الكحولات :- 
يمكن تحضير الألكينات عن طريق حذف جزيئة ماء من الكحولات . ويتطلب 
التفاعل وجود حامض الكبريتيك المركز والتسخين الي درجات حرارة عالية . ويعمل 
حامض الكبريتيك هنا كعامل مساعد في حذف جزيئة الماء من الكحول . 
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للفاجررا 


110 + راان - 011 جد 20110011 


تعتمد سرعة التفاعل ونسبة تركيز الحامض المستعمل في التفاعل ودرجات حرارة 
التفاعل علي نوع الكحول . فالكحولات الأولية ( أي أن مجموعة الهيدروكسيل مرتبطة 
بكربون أولي ) تحتاج إلي حامض مركز ودرجات حرارة عالية ( 160 * - 170" ) . 
أما حذف جزيئة الماء من كحول ثانوي أو ثالثي فيمكن أن يتم باستعمال حامض 
الكبريتيك المخفف ودرجات حرارة أقل لا تستعمل محاليسل حامضية مركزة لأن 
الحامض المركز قد يؤدي إلي بلمرة الألكيل الناتج مثلاً » من كحول ثالثي ) . 

تتناقص سرعة حذف الماء من أصناف الكحولات الثلاثة حسب الترتيب التالي :- 
الكحول الثالثي ( ”3 ) > الكحول الثانوي ( "2 ) > الكحول الأولي ( *1 ) 


01 011 
١‏ 50/6 504ديز / 
11 011112 0 6111-6-01 
0 
اق 
ويمكن توضيح ميكانيكية التفاعل بالخطوات التألية : 
أولاً : يضاف البروتون المجهز من الحامض الي الكترونات غير المشتركة لأكسجين 
مجموعة الهيدروكسيل للكحول مكونا أيون * الأوكسينيوم ' ( 070201158 ) كناتج 
وسطي . 
11 
١ ١ 1 9‏ 7 
50 +181 - 00-0 حك رورنرة] +031 -0 - 0 - 
0 0 
11 11 


1010© لتاب 011,011 رول 
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ثانياً : تتفصل جزيئة ماء من أيون الأوكسونيوم ليعطي ناتجاً وسطياً آخر هو " أيون 
الكربونيوم ' . وتعتبر هذه خطوة - بطيئة - في سير التفاعل ل ذلك يطلق عليها * 


بالخطوة المحددة لسرعة التفاعل " . 
11 
١ 7‏ ا | 1 ١‏ 
0--0-60 00م 1[ 0-0-09- 
1 1 0 
11 11 


01111310 
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ثالثاً : لفظ بروتون من ذرة كربون مجاورة لذرة الكربون المشحونة وإزاحة زوج 
البروتون الجزء السالب من الحامض ( ,7850 ) مكونا الألكين . وتسمي هذه الخطوة 


. ' بخطوة تكوين الناتج‎ '* 
١ ١ 4 ١ ا‎ 
-0-00- + 10 : 5-7 -620-+ 1110 :* 
١ 


1 


01111 


*12+13© د رتك 
والخطوتان الثانية والثالثة تحدثان بصورة توافقية في حالة الكدولات الأولية : أي دون 


تكوين أيون كاربونيوم ٠‏ 

9 + 11 

50ر1 + 0ب11 + رقا درقلا م 44 -ي13© - ي13© -18 + 8150 
11 


+ + 23 
101 ال +10 11-11 ل ,01111-23113011 رقن رلك 
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ان جميع خطوات التفاعل هذه عكسية وتتكرر حتي يتم تحول آخر جزيئة كحول . 
ويمز لتفاعل الحذف ب ( 3 ) . والتفاعلات هذه يمكن أن تكون من مرتبة أولي - أي 
أن الخطوة المحددة للتفاعل تعتمد على تركيز الكحول فقط (:2 ) . وتتضمن تكوين 
أيون الكربونيوم بسهولة ويتوقع ذلك في الكحولات الثانوية والثالثية :- 


كش لفق 
08+ ًُ( -1 حي مان دم درون 
5-5 75 
11 
11 8ق 11 عد دم 
رده يل دي 60-8+ رون 
0-5 5-5 


او ان تكون من المرتبة الثانية - حيث تشترك المادة المتفاعلة والكاشف في 
الخطوة المحددة لسرعة التفاعل ( 32 ) . ( التفاعل يعامد علي كلتا الجزيئيتين ) أي أن 
انتزاع البروتون من قبل الكاشف الباحث عن النواة ومغادرة المجموعة المغادرة 
( الماء ) تحدثان بصورة توافقية :- 


ور بم 


-7:+11: 8+ 14 دع م م 
:1 0 3 عي ٍ 2 
4 


اذا تكون أكثر من ألكين واحد في تفاعل الحذف فيمكننا التنبؤ بالناتج الرئيسي حسب 
قاعدة ستزيف التي تنص علي أن ' الألكين الأكثر تفرعاً أسهل وأسرع تكوناً بسبب 
7 


الاستقرار النسبي الأكبر " . لذلك فإن الأوليفنات الأكثر تفرعاً تكون النواتج الرئيسية 
لعملية حذف الماء من الكحولات . ففي حذف الماء من 2 - بيوت انول مثلاً يتك ون 


1 - بيوتين و2 - بيوتين ١‏ . 


! 7 011011-11 
ارق‎ 0 
١ 


01 
11 


| 
611 2- 011011 سضِ 


وفي هذا المثال يمكن حذف ذرة هيدروجين أولية من الكربون - 1 لتكوين 1- بيوتين 
هو الأوليفين الأكثر تفرعا فيجب أن يكون ناتج الحذف الرئيسي . وعلي هذا الأساس 
يمكن ترتيب الألكينات حسب استقرارها كما يلي : 


الأكينات رباعية > ثلاثية > ثنائية > أحادية . 


2 ع #28 

ا 1 رد 

©- © > 6-6 1182 - تلعج ل رقن - تتعجر 
١ 1‏ 1 ا 

ذا فا 


هناك طرق آخري في حذف جزيئة الماء من الكحولات تعتمد علي إمرار الكحول علي 
سطح ساخن من الألومينيا ( 03راله ) . 


01 
1 
2011-1111 جفنكك 20110110111 
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ب- نزع هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل : 


يؤدي تفاعل هاليدات الألكيل مع القواعد القوية المذابة في الكحول الاثيلي إلي 
( نزع ) هاليد الهيدروجين ( 3811 ) وتكوين الألكين . 
1 
١ ١‏ ا 
4و و بي الفدال كو كى 5 


(١ ١|‏ 6 | ا 


4 


:18] + 11 5-5 011 عب 50 سكس :لق 


ان إذابة القاعدة في الكحول ينتج قواعد أخري تسمي بالالكوكسيد ( 4110310 ) : 


16 611+ 01 011101110 + 0 


لذلك يمكن استعمال الألكوسيدات مباشرة في مثل هذه التفاعلات . 

دق -611 0111 جنتة انل وريز + 611 )11 

وفي بعض الحالات والإقلال من التفاعلات الجانبية التي قد تحدث ياستعمال قاعدة قوية 
يفضل استعمال قواعد ضعيفة . وقد استخدمت الأمينات ( 413186 ) أيضا كقواعد 


لانتزاع هاليد الهيدروجين . ان استعمال الأمينات ( قواعد ضعيفة ) تقلل من التفاعلات 
الجاتبية المنافسة : 


وذ 
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وتنتمي ميكانيكية تفاعل إزالة هاليد الهيدروجين من الهاليدات إلي النوع ( 1:2 ) حيث 
تتضمن خطوة التفاعل البطيئة اشتراك جزيئة الهاليد والقاعدة كما في : 


ع8 ل 82 11 
1١ 4‏ 1 ل 


1-) ج) واللن 0111-0-01 
١ 1 ٍ 0‏ 


111 11 1 
8 0 


م18 +811 +0111 - 6 
1 


11 


حذف جزينة هالوجين : 
يؤدي حذف جزيئة هالوجين من المركبات ثنائية الهالوجين المجاورة 


د ثم" 
1 


ا 
(-0-© -) بواسطة غبار الزنك في كحول المثيل إلي تكوين الألكينات . 


4ح م 


1- فقد إلكترونين من الزنك ٠‏ 
2+ 25 جم و2 
وف د ع للع قن 
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1 1 


أن 5 
خ«-6-6- +8 لجا 2-0-0 +264 
١‏ ل 


١ 1 ١ 


0-0-3732 هد‎ ©2600 + 
١ 0" 


ويمكن أن يوضح أيضاً بشكل آخر : 


وفي بعض الحالات يمكن استعمال يوديد الصوديوم بدلاً من الزنك وهذه الطرق لا 
تعتبر عملية من ناحية التطبيق لأن مركبات ثنائية الهاليدات هذه لا يمكن الحصول 
عليها بسهولة . وتعتبر في أكثر الأحيان أن إضافة الهالوجينات إلي الرابطة المزدوجة 


هي الطريقة الأكثر شيوعاً في الحصول علي هذه المركبات . 


تفاعلت الأكينات : 
ان الكتروني الرابطة © يجعلان الأكينات مركبات فعالة وذلك لسببين : 
1 ) الرابطة © يمكن اعتبارها رابطة إضافية - لأنها ليست جزء! من هيكل الروابط 
6 القوية التي تربط الجزيئة مع بعضها . 
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2 ) ان الكتروني الرابطة 5 جاهزان لتكوين روابط تساهمية جديدة دون التأثير علي 
بنية - 5 في الجزيئة . 


أ -إضافة | 
1 - هدرجة الألكينات إضافة (:آ3 ) : 

تتحول الألكيئات إلي ألكانات عند معاملتها مع غاز الهيدروجين وبوجود عامل 
مساعد - فلز خامل ؛ وتسمي هذه التفاعلات ' بالهدرجة " . ومن العوامل المساعدة 
المستعملة دقائق البلاتين ٠‏ والبلاديوم وكذلك رانئي - نيكل ( اعلء1]1 - ترسفظ ) . 
وإضافة الهيدروجين تكون أسرع إلي الراوبط المزدوجة الطرفية حيث تكون في وضع 
أقل إعاقة . فكلما زادت مجاميع الألكيل المرتبطة بالرابطة المزدوجة صعبت عملية 
الهدرجة . 


في هذه العملية تمدص جزيئات الهيدروجين علي سطح الفلز ويتواجد بشكل 
نرات (*273 ست ,35) . والألكين أيضاً يكون علي سطح الفلز إثناء التفاعل . 
ويعتقد أن الجائب الأقل إعاقة للألكين هو الذي يكون ممدصاً علي الفئز ويعقب هذه 
العملية الفيزيائية ( الالمصاص ) وبصورة متزامنة عملية إضافة ذرات الهيدروجين . 
ويعتقد أن إضافة ذرتي الهيدروجين لا تحدث في أن واحد وإنما تضاف ذرة واحدة في 
كل مرة . والتفاعل هذا عكسي . وعلي الرغم من ذلك فإن التفاعل " انتقائي فراغي " 
حيث تكون إضافة ذرات الهيدروجين بشكل واضح في الجزيئات اللاحلقية ٠‏ 


2- إضافة الهالوجين ( الهلجنة ) : 

تضاف جزيئات الكلور والبروم بسهولة إلي رابطة الكربون - الكربون 
المزدوجة وذلك بامرار غاز الكلور مثلاً في الألكين السائل دون الحاجة إلي التسخين . 
ويجب أن نتذكر هنا أن الألكانات أيضاً تتفاعل مع الهالوجينات بوج ود الضوء أو 
الحرارة . لذلك من الأفضل أن يغلف إناء التفاعل لمنع وصول أشعة الشمس . 
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ويستعمل تفاعل البروم للكشف عن الألكينات في المختبر حيث يزول لونه 
الأحمر البني ويعتقد أن ميكانيكية تفاعل الإضافة هذا " قطبي - أيوني " وذلك يسبب 
سهولة تحفيز التفاعل بالعوامل المساعدة مثل الهاليدات اللاعضوية ( مثل كلوريد 
الألمنيوم ) أو السطوح القطبية لإناء التفاعل . 
0 4 > 
0 مو يي ان إى حق 


7 2 ا‎ ١ 
ع8 عه‎ 


عديم اللون البروم ( أحمر _بني ) 


والدليل علي ذلك هو عند إجراء تفاعل الأثلين مع البروم مثلاً في محلول كلوريد 
الصوديوم فإن الناتج المتكون ليس فقط ثنائي بروميد الايثان ولكن 1- برومو 
2- كلور وايثان أيضاً . 


إكيلدا 
8111 + 8011200118 * ورور ع8 + 01121 د يللم 


ونستنتج من هذا أن التفاعل يتم بخطوتين : فالخطوة الأولي تفاعل البروم مع الأثلين 
لتكوين أيون كاربونيوم كناتج وسطي ( لقد وجد أن كلوريد الصوديوم لا يتفاعل مع 
الاثلين عند غياب البروم ) وثم تليها الخطوة الثانية السريعة حيث يتفاعل ايون 
الكاربونيوم الناتج أما مع أيون البروميد أو الكلوريد . 


م8 011018 * مم8 م8 +0111 د يلرم 


22 


وه فاق 811 
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لقد وجد أن إضافة الكلور إلي الأثلين تتعجل أيضاً بوجود الضوء . وقد اقترحت لمثيل 
هذه التفاعلات ميكانيكية الجذر - الحر : 
20 جد > 
1131© حصي 3 ديق +6 


ان + ااا 0101 هه [© :ان + 010110011 


تضاف الحوامض 117 ( حيث 7 يمشل 1107 أو 887 ,© , :2405 
أو ( 35504 ) . وتسمي هذه الكواشف ب غير المتناظرة لاحتوائها علي مجموعتين 
أو أيونين مختلفين ( '53 ,727 ) . وفيما يلي أمثلة لإضافة كواشف غير متناظرة . 


ا( 7 5 
0 0 جه 55 
> 4 


1- إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف : 
تضاف هاليدات الهيدروجين ( 1101 , "831 , :11183 , 331 ) بسهولة الي رابطة 
الكربون - الكربون المزدوجة . 
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ومن الممكن أن تحدث إضافة الكواشف غير المتناظرة باتجاهين : 
اا 4 # 
-2© -© - أو - و 0 - --- مازع + 2 > رار 


! 1 ١ ١ 
1 + 6 7 


إلا أن عملياً يسود ناتج واحد فقط . فإضافة 4401 إلي البروبين مثلاً نتوقع أن 
يؤدي إلي : 
1 -كلوريد بروبان و 2-كلوريد بروبان إلا أن الناتج المتكون فعلاً هو 
2- كلوروبروبان فقط . 
1111© ) 111 بورع ل از +3611 د رتل 
١‏ 
6 
١‏ -كلوروبروبان 2-كلوروبروبان 

ان تراكم نتائج مماثلة لتفاعلات عديدة جعل العالم الروسي ماركونيكوف أن يضع قاعدة 
تعرف في الوقت الحاضر بقاعدة ماركونيكوف " وتنص : 


يدروجين ' ويمكن توضيح القاعدة 
بالرجوع الي المثال السابق : تفاعل 11001 مع البروبين - 


ا حل 11011 - رلا 


1 1 ١ 
1 0 6 
ناتج اضافة ماركينيكوف الكربون الحاملة لأكبر‎ 


عدد من ذرات الهيدروجين 
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وتتضمن ميكانيكية إضافة 817 إلي الألكين الخطوتين التاليتين : 


إن الخطوة الأولي هي المهمة لأنها الخطوة المحددة للتفاعل ويظهر من 
المعادلة أن جزئية الألكين تتقبل بروتونا من هاليد الهيدروجين ويتكون أيون كاربونيوم 


( وهي الخطوة البطيئة في التفاعل ) . 


وفي الخطوة الثانية يتحد أيون الكربونيوم مع أيون الهاليد منتجاً الأكيل ولذ 
فكيف نفسر ما توصل إليه ماركونيكوف علي ضوء ميكانيكية أيون الكربونيوم . المبنية 
علي أسس علمية . أن الألكين الذي يحتوي علي الكترونات إضافية في الرابطة 
المزدوجة بالطبع سوف يتتافر مع أيون الهاليد السالب ( ” 7 ) ولكنه يتقبل البروتون 
الموجب . ونتيجة لذلك يثار التفاعل أولاً بإضافة الكاشف الباحث عن الالكترونات 
( *33 ) ويتكون أيون الكربونيوم الفعال . ومن دراستنا السابقة وجدنا أن استقرار هذا 
الأيون يزداد حسب نوع ذرة الكربون المشحونة فأيون الكربونيوم الثالثي يكون أكثار 


استقراراً من أيون الكربونيوم الثانوي وهذا أكثر استقراراً من أيون الكربونيوم الأولي . 


0 

)1) و011101316011 هد *83 + ج0137 -011 ري 
كاربوكاتيون ثانوي 
+ 

)22 01101100111 هذ و08 - 1لعراهر0 هذ 
كاربوكاتيون أولي 


80 


فعند تفعيل هاليد الهيدروجين مع رابطة مزدوجة غير متناظرة فإننا نتوقفع حصول 
نوعين من أيونات الكربونيوم . أن أيونات الكربونيوم هذه متكافئة من حيث الأستقرار 
النسبي . ان أيون الكربونيوم الثانوي ( المعادلة 1 ) أكثر استقراراً » ولذلك يكون هو 
الأيون الحاصل فعلاً . وتفاعله مع أيون الكلوريد يؤدي الي ناتج الاضافة الذي يتفق مع 
قاعدة م اركونيكوف . فإضافة 28601 البروبين ملكا تتبع 
الخطوات التالية +- 


(لايتعين) 110111011101 01101111 
1 - كلوروبروبان 1 


2- كلوروبروبان 2 
(الناقج الفطي) 11101310111© جك 01110110131 
مريع 
ا 
0 


- إضافة حامط يتبك : 
يضاف حامض الكبريتيك المركز البارد الي الألكينات وفقآً لقاعدة ماركونيكوف 
أو نظرية أيون الكربونيوم حيث ينتج كبريتات الألكيل الهيدروجين . وتتبع الإضافة 
نفس ميكانيكية إضاقة 1176 . 


0 11 

1ه إل 4 3 
د-ع6-6-- هي 8203-8-08 + لم6 دع 

1 ا | 3 42 


0 
11 0 11 
١ ١ ل‎ ١ 1 
جب 02-8013 + 08 د63‎ 6-6 
*000 ١ ا‎ ١ 
0 0 ج550‎ 
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دكك 68 
١ ١‏ 
8ق -60 0 جصحصيةم 1150 + 06 ه35 لمت 
١‏ 
1ر050 


3- إضافة الماء إلي الألكينات : 

يعتبر تفاعل إضافة الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود حامض 
الكبريتيك أو الفوسفوريك - كعامل محفز - طريقة جيدة في تحضير الكحولات ذات 
الوزن الجزيئي المنخفض . وهذه التفاعلات تكون أيضاً انتقائية موقعية ويصورة عامة 
يمكن وصف التفاعل كالآتي :- 


0 ! ١ 
2 + 8-011 جي‎ 6-60 
42 3 ا‎ ١ 

لعلف ا 


كحول ألكين 


زى 
ل 


لقد وجد انه في معظم الأحوال لا تحتاج هذه التفاعلات إلي التسخين ويعتمد 
ذلك علي فاعليته الألكين نفسه . ويمكن تصور سبب الحاجة لي حامض محضر 
للتفاعل بمراجعتنا لميكانيكية الإضافة الأيونية . لقد رأينا سابقاً كيف أن تفاعلات 
الإضافة تبدأ أولاً بتقبل الرابطة المزدوجة للبروتون ( “35 ) . إن جزيئة الماء ضعيفة 
التأين ولا يمكنها تجهيز البروتون إلي خليط التفاعل لذلك يجب إضافة حامض قفوي 
مثل حامض الكبريتيك أو الفوسفوريك لتجهيز أيون ( *85 ) حتى يبدأ التفاعل . وبالطبع 
فإن أيونات ( /31 ) تكون بشكل “8110 بوج ود الماء وبالتالي فإن خطوات 
التفاعل تكون . 
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11 :6131 11 6 
١‏ ا ١‏ لأ 
0-11:+018011 اسم خم - 11-0 + وكام 
ٍِ : 3 : 


ك0 6ق 
ءال الى 11 افق 
١‏ | | يده ا || 
0-11:+--011 عسمسخخ- 11-0 + 01-0 
- ا و : 
6 06 
11 111 11 06 
١ ١ ١‏ 
 081-0--0-8‏ سس ور 0 + 50 وكرن 
2 : للد | 
6 دككه 
11 6 011111 
١‏ ا ١ | ١‏ 
011-0-0-11+11-0-1 سخ[ - 0: +11 - 07 - © ل ولك 
00 00 
_ 6 فق 


وبالنظر الي هذه المعادلات نجد أنها تفاعلات عكسية . ويدل هذا علي أن تفاعل إضافة 
الماء إلي الألكينات وحذف الماء من الكحولات يتبعان ميكانيكيتين متعاكستين . 


4- إضافة 78507 :- 

تتكون الهالوهيدريدات من إضافة +1107 إلي الألكينات . ويمكن أن يتم هذا 
التفاعل عن طريق معاملة الألكين مع ماء الهالوجين ( الكلور في الماء مثلاً ) : 

511110 0 80110111 مسمس ير + 1312© - يق 

*183 +8,611,011011 ل 11*11 راط 


وتتبع الإضافة قاعدة ماركونيكوف - أي التفاعل انتقائي الموقع . 
كن 


5- إضافة هيدريد البورون :- 

وجد انه لإضافة هيدريد البرون إلي الألكينات تطبيقات عديدة في مجال 
تحضير المركبات العضوية . 
ويمكن توضيح التفاعل علي النحو التالي : 


ومن الصعوبة الحصول علي هيدريد البورون بشكل 8113 لكونه من حوامض لويس 
ولكن يمكن أن يستعمل ثنائي بوران 821316 في مذيب يتفكك فيه إلي 8131 كرابع 
هيدروفيوران ( 11317 ) . 


ولقد سبق أن ذكرنا أن للبوران العضوي الناتج تطبيقات عملية في تحضير 
المركبات العضوية . ومن جملة هذه التفاعلات . تحضير الكحولات أن أكسدة البوران 
العضوي بفوق أكسيد الهيدروجين في وسط قاعدي ومن ثم التحلل المائي له ينتج 
الكحول وحامض البوريك . 


8و 01117 رتك  )‏ قنك 1زم 301120331 
يتكون هذا المركب من تفاعل هيدريد البورون مع ثلاث جزيئات من الألكينات 
١ 110‏ تاف .ب للروز11 0831031 ) 


نلاحظ أن مجموعة الهيدروكسيل تكون علي ذرة الكربون الأولي بعكس الإضافة 
المباشرة للماء إلي الرابطة المزدوجة . 
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ان تفاعل إضافة بروميد الهيدروجين الي الألكينات قد حير الكيميائيين لفترة ٠‏ 
لقد وجد في بعض الأحيان أن الإضافة تتبع قاعدة ماركونيكوف وفي أحيان أخري 
تكون الإضافة خلافاً لقاعدة ماركونيكوف . وقد أكتشف أن السبب في هذا الاختلاف 
يعود إلي وجود أو عدم وجود بيروكسيدات الألكيل الناتجة من تعرض الألكينات لفترة 
من الزمن إلي أوكسجين الهواء ( :01 : 120 ) 


+920 مهم 1112© - تلعيتك 


١ 1‏ 0غ م818 + يقل - للع رلك 


١‏ بيروكسيدات 
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ويمكن تفسير سبب حصول التفاعل خلافاً لقاعدة ماركونيكوف بوجود 
البروكسيد إذا ما أخذنا باقتراح أن ميكانيكية التفاعل في هذه الحالة تتم بواسطة سلسلة 
تفاعل الجذر - الحر . 


الخطوة الأولي والثانية : بدأ سلسلة التفاعل ( تكوين الجذر الحر ) 
الخطوة الثالثة : استمرارية سلسلة التفاعل . 
الخطوة الرابعة إكمال سلسلة التفاعل . 
22-6 مخف 60:0-28-ه (1) 


2) 8-6. +11: 6 
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011 :ع5 0110111 -بآز0 + .ع8 : (3) 
اجذر حو عند 58 6 


+180132011011 د 11:8 + و11 01ر11 - , عق : (4) 
:1 
نلاحظ أن الجذر - الحر الناتج ثانوي ( المعادلة - 3 ) ولذلك يكون أكثر استقراراً مما 
لو كان الجذر - الحر المتكون أولياً ( فيما لو تمت إضافة البروم إلي ثرة الكربون 
الثانوية بدلاً من ذرة الكريون الأولية ) . 
ج - أكسدة الألكينات :- 
تدخل الألكينات في عدة تفاعلات أكسدة تتم فيها أكسدة رابطة الكربون - 
الكربون المزدوجة . 
1 - إنشطار الألكيئئات الأكسدة : 
تنشطر الألكينات بالأكسدة الفورية إلي أملاح الأحماض الكربوكسيلية أو 
الكربونيلية بواسطة محاليل البرمنجنات الساخنة . ويمكن توضيح هذا التفاعل بالمثال 
التالي -- 
للشلايكدا 
:611:60 01 + 201100 ريرم 01101370111 - 01013 
1 ل 
11120 01001 
أما الرابطة المزدوجة الطرفية فإنها تتأكسد بصورة تامة إلي ثاني أكسيد الكربون . 
وتتأكسد ذرة كربون الرابطة المزدوجة ثنائية التعويض إلي مركب كربونيل كيتوني . 
عق 01 
١ ١‏ 
الكرزقفق +0 -6©6 لد :أن 01111 
١‏ 


دك 
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2- هيدروكسيلية الألكينات : 

تتفاعل الألكينات مع محلول برمنجنات البوتاسيوم المخفف البادر ( تفاعل - 1 ) 
أو رابع أكسيد الأوسميوم ( تفاعل - 2 ) مكونة كلايكولات ( 196015© ) . ان زوال 
لون البرمنجنات البنفسجي وتكوين راسب 385802 البني كشف وجدودد الرابطة 


المزدوجة ٠.‏ 
١ ١ 5 ١ ||‏ 2 9 
عب عق لحيو د خم دالت امعد ع أذقن 
اا 7 4 
01 011 مى . 
10+ 8 0ر9 
5 3 
كد يه 
١ ١ ١ ١‏ م 35 
.ع 8ك 2 © افش كك فى 28025 6 62 
01 ا ١‏ ا لك 
01 011 مي 
5 0 
0 م0 


يتقاعل الأوزون بشدة مع الألكينات وتتكون مركيات غير مستقرة تسمي 
بالأوزونيدات ( و106ه020 ) . 


3 أ‎ ١ ١ الهرا‎ 

مج #ميتكك لق 62د )| وح قهذانن 
1 ا 0 ا 0ك 

:0 -0: ا ١‏ 
أوزوتايد :قر :0: 


ان الأوزونايدات مركبات غير مستقرة ( الأوزونيدات منخفضة الأوزن الجزيئية تنفجر 
بشدة ) لذلك فإنها تختزل مباشرة بواسطة الزنك والماء . وينتج عن الاختزال مركبات 


الكربونيل ٠‏ 
4 00 مه 5000 
2+ - 0+0 - فد 
:(011) م2 حي - 0+0 د عار اا 
أوزونايد 
00 حلع الى الام 011 
)© - 60 + 0-0 لت 6 ع 
1311© 3 500 20 8 3 رلك 


ويستفاد من هذا التفاعل في تعيين موقع الرابطة المزدوجة في الألكين ويظهر من 
المثال أعلاه أن انشطار الجزيئة حدث بين ذرة الكربون - 2 وذرة الكربون - 3 لذلك 
فإن موقع الرابطة المزدوجة يكون بين هاتين الذرتين . 


ان تسخين الأيزوبيوتين في 60 90 حامض الكبريتيك في درجة 70 م يؤدي 
إلي تكوين مركبين أيزومرين لهما ضعف الوزن الجزيئي للمركب الأصلي . 


دلق زف 
١ 1 5 3‏ 
ع - © رج اوقل حاترتل 16 طقة يتم د 0 رلك 
0 د(ج013) © ١‏ 2 
زف 
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وميكانيكية ازدواج ( دايمرة ) الأيزوبيوتيلين هي : 


دتى وى 
١‏ | 
130+ 01110 هس 120 + 01-60 
ا ل 
قف داق 
55 يلك 
يتات ل يقت م ص + م 
-3600 جد 1 + -0111) 
1 :9 1 
6:5 1 


اما ا 
3 


1 
11د - راان - )ع - 011 
0 0غ 
011 لق 


لف 


5- 61 11ن) - ن)ررد011) ) 


وبدون وجود الماء فإن التفاعل يستمر مكوناً بوليمر ويسمي التفاعل بالبلمرة . 


نف 11 
درق جد حييك بخ )2 
85 ل 
نك انف نك نف 
يل ع رلك جد 0( 1122© + مديين )23 
وه امه ان 7 
كنف ذلك قف وش لف قف 
لبت ل روك د ريق وغل م يلك له -3ة3© (3) 
دن ون مث ل اصن اوت 


ففي كل خطوة تضاف جزيئة جديدة من الألكين ( 8 من الجزيئات ) . 
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عندما يحتوي المركب العضوي علي رابطتين مزدوجتين يسمي بالدائين 
( ©مع21 ) ويسمي ب ترائين ( 121686 ) إذا احتوي علي ثلاث روابط مزدوجة . 
وتختلف فاعلية هذه المركبات حسب مواقع الروابط المزدوجة فيها وعلاقة كل منها 
بالأخرى . وسوف نركز علي مركبات الدائين كنموذج لمركبات متعددة الروابط 
المزدوجة . 


إلة 
2 


7 
ولها الترتيب التالي © > 15© ,(:11)©11© > © حيث ( 8 ) أكبر من صفر 
ومثال ذلك : 


01 011 ج11 011 011 - يللن 


وتشبه الخواص الكيميائية لهذه المركبات تمامأ خواص الألكينات حيث تتفاعل كل 
رابطة مزدوجة بصورة مستقلة عن الأخرى . 


ولها الترتيب التالي © > © > ) وأبسط هذه المركبات هو بروبان داي-حين 
ج01 ع ) - 11) والمعروف ب (عوعءااله ) 


والشكل الفراغي للمركب يوضح أن الرابطتين لا تقعان في مستوي واحد وإنما تكوتان 
في مستويين متعامدين مع بعضهما . 


جه - ابط مزدوجة متبادلة " متعاقبة ' :- 


تحتوي هذه المركبات على روابط منفردة ومزدوجة متبادلة ولها التركيب الثالي : 
90 


١ ١ 
- 0 - )011- 011-66 
كما في 1[ , 3- بيوتا - داي - ين‎ 
وتان 2 011 - ]) د )و1‎ 


ان هذه الصفة للدائينات المتبادلة تجعلها أكثر استقراراً من الدائينات الأخرى . 
وتتبع تفاعلات الدائينات بصورة عامة تفاعلات الرابطة المزدوجة . وقد تختلف هذه 
المركبات بسرعة وطريقة إضافة الكواشف عليها . 
ففي حالة الدائينات المنعزلة تكون سرعة إضافة الكواشف مقاربة لسرعة تفاعلات 
الإضافة في الألكينات . وبالطبع فإننا في هذه الحالة نحتاج الي ضعف كمية الكاشف 

تتم الإضافة إلي الرابطتين المزدوجتين . 
كناف ريز > 11,0131 ,1510© - يلون 


دللن -11 را0 011 0 - 611 


١ -22------+‏ ل 


6 6 
وعند تفال الدائينات المتجمعة مع جزيئي بروم مثلاً يتكون البروبان رباعي البروم . 


وزنا 
١‏ 
011 - 0 8:11 ع ونقالة + 0111 > 033 ع يل 
]| 
8 


أما الدائينات المتبادلة فإنها ليست فقط أكثر استقراراً من الدائينات الأخرى ولكنها 
تتصرف بطريقة غير اعتيادية مع الكواشف الباحثة عن الإلكترونات 
( 8100 , 111837 ... الخ ) . فعند تفاعل 1 » 3 - بيوتاداين مع مول واحد من كلوريد 
الهيدروجين ( 1101 ) يحصل ناتجان هما : 
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1 051 لان رقن مك رن دون لسن د يون 


25 
١ 


6 
+ 
)2( 1ن -011) - 0011011 


إن المركب ( 1 ) هو الناتج المتوقع من الإضافة المباشرة لكلوريد الهيدروجين 
إلي الرايطة المزدوجة . أما المركب الثاني من ناتج التفاعل فإنه مركب غير عادي 
نلاحظ أن الرابطة الثانية قد تحركت فيه إلي الوسط وأضيف جذر الكلور إلي ذرة 
الكربون - 1 . ولكي نشاهد ذلك بوضوح لنتبع ميكانيكية إضافة كلوريد الهيدروجين : 


الخطوة الأولي : يضاف البروتون إلي أحدي الرابطتين المزدوجتين ليعطي أيون 


الكربونيوم الثانوي الأكثر استقرارا . 


011 - 011011011 هن 811 +011 - 011-011 0112 


الخطوة الثانية ( المحددة للنتائج ) : إن ارتباط الرابطة المزدوجة ( مركز عالي 
الالكترونات ) مع ذرة كربون تحمل شحنة موجبة ( مركز منخفض الالكترونات ) 
استقرار أيون الكربونيوم الناتج عن طريق الرزونانس . 

1111-0111 هه 011111111 حل 011-011-011-0111 11 


بج كاتيون الليلي يعبر عنه بخ 
1ه 011-011 - 0111 


الخطوة الثالثة :_ ويظهر من الحالة الانتقالية هذه إن كلا من ذرة الكربون - 2 وذرة 

الكربون - 4 تحمل شحنة جزيئة موجبة مما يتوقع أن يهاجم الكاشف الباحث عن النواة 

( الجئر السالب ) أيأ من هذين الموقعين . وبالطبع فإن الموقع ( الكربون -2 ) 
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( كربونيوم ثانوي ) يكون أكثر احتمالا ( 87 960 ) للتفاعل من الموقع ( الكربون- 4 ) 
( كربونيوم أولي ) ٠‏ 


سس 2 0112 -011 - اكيتلت 
0 7 
© : + يق © - يلم - نولل 


اضلة. ناه 11611:0)1) - 0111011 


ان نسبة تكون المادتين الناتجتين تعتمد علي طاقة التتشيط . ففي درجات الحرارة 
العالية تصبح حركة الالكترونات عالية مما يزيد من نسبة الأيزومر ( 2 ) وبالعكس 
عند انخفاض درجة الحرارة فإن حركة الكترونات © تبطئ مما يزيد من الآيزومر 
( 1 ) . وتفاعل 1 و 3 - بيوتاداين مع بروميد الهيدروجين يوضح هذه النقطة . 


«ي0110[1) > 011011 + 011 2 0111011011 


1 
م الله 9/١‏ 80 نر ع8 + يلك - نلعي د ران 


:11118) - 011) رالآان) + 1ن > 011011 رلات 
| 


2) 20 280 
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- 


الأسئلية 
1-بين الخطأ في تسمية المركبات التالية : 
مقارنة مع الطريقة النظامية ( ©1][846) . 
أ- 3- بنتين » ب - 2- مثيل - 3- بنتين 
ج- 3- مثثيل - 5- هكسين . 


2-بين لأي من الألكيناث التالية أشباه جزيئية ( سس وترانس ) , ثم أرسم الشكل 
الهندسي لكل منها . 
أ- بنتين ب- 2- بيوثتين ج- ثنائي مثيل- 3-بنتين 
د- 2- مثيل - 3- اثيل 2- بنتين . 
3- اكتب معادلات تحضير المركبات التالية موضحاً المواد الداخلية وظروف 
التفاعل لها . 
أ- بروبين من 11101120131011© 
ب- بروبين من 1110:11:0:11:00[1) بين نوائج تفاعلات الحذف التالية 


4- إذا كان الناتج يحتوي علي أكثر من ألكيين اشر إلي الناتج الرئيسي 
أ - حذف 0ك من الرف ال :هلق 


ب- حذف 1187 من 1131187 يلك رار 
ج - حذف 0جآ8 من ر(يقق) 13,0330114©) 
١‏ 


08 
د- حذف 11001 من 60 رر011) ) 
9 
ه-حذف 111 من و11ن)يلة) -) -:111 011360 
١‏ 
1 


5- اكتب النواتج الرئيسية لإضافة الماء المحفز بالحامض إلي . 
|- 2 - مثيل - 2 بيوتين . 
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ب- 3- بروبيل - 2- مثيل - 3- هكسين . 
6- مركب صيعغته الجزيئية و11!) عند هدرجته في “25 م تكون 1120و 
اكتب كافة الأشباه الجزيئية لهذا الألكين ٠‏ 
7-ارسم الصيغ التركيبية لللُشباه الجزيئية مع ذكر أسماءها لكل من 
أ - وقلي» ب- ورالاو) 
8- ارسم الصيغة التركيبية لكل من المركبات التالية ٠‏ 
أ - ترانس - 2- بيوتين 
ب- 5.2 ثنائي مثيل - 2 هكسين . 
ج - سس - 4.3 - ثنائي أثيل - 3 هبتين . 
9- أي من المركبات التالية محصلة قطبيها تساوي صفراً موضحاً ذلك برسم 
متجهات ثائيات لكل مركب . 


11 راق 1 0 0 1 
فى حق فى فق ممم 
ل ا 4 
6 11 11 زافق 06 11 
0 )ب (ع2 
1 0 :0 0 
4 4 4 
فى[ حس 6 - 6 
1 0 4< 02 
0( ره) 


0- مركب صيعته الجزيئية 6110© ٠»‏ عند تفاعله مع :31 و 1/31 تكون المركدب 
:1" . وتفاعله مع مول واحد من البروم ينتج 611,0872:) . أما معاملته مع 
الأوزون ثم مع 5 والماء فإنه يعطي الناتجين التالبين . 


595 


0 0 
0 لل 
0111 11-4 111 11-6 


اكتب الصيغة التركيبية للألكين وأكتب معادلات تفاعله مع ج85 , 8:2 , © 


1- ارسم الجذور الحرة الناتجة من الإنشطار المتجانس لللواصر في كل من 
الجزيئات التالية : 


6 ال +11 0111 + 111 
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الباب الرابع 
الألكاينات 


الباب الرا 
" الألكاينات 411497115 " 


يطلق علي الهيدروكربونات التي تحتوي علي رابطة كربون - كربون ثلاثية 
بالألكاينات . ولهذه العائلة من المركبات الصيغة . :.مدقال,'© وتسمي الرابطة الثلاثئية 
أيضاً بالرابطة ' الأستيلنية ' والألكاينات ب الأسيتيلينات نسبة لأبسط عضو فيها وهو 
الأستيلين ( 011 2 116 ) 


التسميه :- 
تسمي الألكاينات بنفس الطريقة التي تسمي بها الألكينات حسب نظام ©1184 
مع استبدال المقطع ين ( ©8© ) بالمقطع أين ( 38086 ) كما في المثال التالي : 
دكت اق 
١‏ 0 
6-6 01111110110 
١‏ 
داق 
5- اثيل .. 6.2 - ثناني مثبل - 3 - اوكتاين 
وعند تطبيق قواعد 1118460 في تسمية الأستيلين يصبح أسمه أيثاين ( عطتزوط)» ) 


ولازالت بعض الأسماء الشائعة تستعمل لتسمية الألكاينات البسيطة . ويمكن أن تسمي 
هذه المركبات أيضاً علي اعتبارها مشتقة من الأستيلين 


18 لقف حيو" ولق اته هولق 
اثيل مثيل استيلين مثيل استيلين 
2- بئتاين بروبان 
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إن الاستيلينات أحادية التعويض تسمي بالاستيلينات ' الطرفية " والهيدروجين المرتبط 
بذرة كربون الرابطة الثلاثية يسمي " بالهيدروجين الأستيليني " 


هيدروجين استيليني 10-2 
رابطة ثلاثية طرفية 


ويطلق علي الأيون السالب الناتج عن إزالة ذرة الهيدروجين الأستيلينية ب " الكاينايد ' 
(علتسهاله ) © 202 


الكريون المهجن ( م8 ) - تركيب الأستيلين :- 

يتضمن بصورة عامة تركيب الرابطة الثلاثية للألكاينات نفس الأسس 
الموصوفة لتركيب الرابطة المزدوجة . ان رابطة الكربون - الكربون الثلاثية تككقون 
أقصر ( 1.30 ) من الرابطة المزدوجة ( 1.34 *4 ) وحتى الرابطة ( 31-6 ) 
المرتبطة بالرابطة الثلاثية هي الأخرى أقصر من رابطة ( 78-0 ) المرتبطة 
بالرابطة المزدوجة . 


1204 1.084 
60-83 ك2 2 
بي ب 


“6م18 
ويمكننا تفسير تركيب الأستيلين علي أساس تهجين المدارات . ان ذرة الكربون في 
الأستيلين تحتوي علي مداري 0ه مهجنين وعلي مدار م . وترتبط ذرتا الكربون في 
الأستيلين بتداخل مداريهما 88 لتكوين رابطة سيجما © . بينهما وبتداخل المدار م5 
الآخرين كل ذرة كربون مع ذرة هيدروجين ليعطي رابطة © . وبتداخل الأوربيتالات 
م من كل ذرة كربون مع نظيره لذرة الكربون الثانية جانبياً مكونين رابطتي ”5 » 
ويمكن توضيح كيفية تداخل أوربيتال م في الأستلين : - 


11 
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الخواص الفيزيائي ئنية:- 

يتوقع أن تكون خواص الألكنيات والألكينات متشابهان وذلك لأحتوائهما علي 
روابط + . ولكل هذه المركبات لها درجات غليان وانصهار متقاربة وقابليات نوبان 
متشابهة فهي لا تذوب في الماء ولكنها تنوب في المذيبات اللاقطبية . 


تحضير الألكاينات :- 
يمكن تحضير الألكاينات من الكاينات أخري أو عن طريق تفاعلات الحذف . 
ولكي نفهم هذه التفاعلات بصورة أوضح نبدأ أولاً بتحضير الأسلين . في أحدي 
الطرق يسخن فحم الكوك مع أكسيد الكالسيوم في فرن كهربائي للحصول علي كاربيد 
الكالسيوم ومن ثم يعامل الكاربيد مع الماء ينتج الأستلين : 
0 - 3000م 


08 عطل- الوقن ب 6 
كاربيد الكالسيوم 


8362-03 جهل 2820 + ,0و 
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يمكن تحضير الألكاينات : 
أ-من الألكابنات الطرفية :- 

وذلك عن طريق نفاعل التعويض الباحث عن النواة بواسطة أيونات الأستليدات 
مع هاليدات الألكيل الأولية : 


كديا للنلدالدا 
3+ 10-001 ع 2020-17 عب إن 05ج 
في الأمونيا السائلة 


لليف 


عد + 011) 018371011002 ع يخ 1ن) 2 11200 )ك0 


ان أيون الكاينايد يسلك ككاشف باحث عن النواة حيث يزيح أيون الهاليد من هاليد 
الألكيل الأولي حسب الميكانيكية جلال8 . 


1 1 
5 ١ ١ 
110-20: + 8 د م8 0ه‎ 10-5 0-0-1 +8 
١ ١ 
1 11 


ولا تستعمل لهذا الغرض هاليدات الألكيل الثانوية أو الثالثية لأن أيون الأسيتليد يسلك 
كقاعدة بدلا من كاشف باحث عن النواة ويؤدي الي حصول تفاعل حذف هاليد 
الهيدروجين من جزئية هاليد الألكيل وتكوين الألكين المقابل . 


ب- من الألكاينات :- 
يعامل الألكين مع البروم للحصول علي مركبات ثنائي البروم المجاور ومن ثم 
يعامل البروميد الناتج مع قاعدة قوية لحذف جزئيتين من بروميد الهيدروجين وتتم 
العملية بخطوتين . فالخطوة الأولي تؤدي الي تكوين البروموالكين 
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8 
١ 0 3‏ 34 
52010001 ال إررق8 + 1114 © - 1011 


121 
ّ لبا سر 
7 -0ج ‏ جل 10-1 01 
١ ١‏ | 
8 لازنا 


بروموالكيل 
أما الخطوة الثانية فهي الأصعب وتؤدي الي الألكاين 
1 


1 
+1111 + 078 2 22 بك جهن 2 10 + يتل ولح 
| 
لآ 


3 ال -- 


11-118 1 ركه ع 137011118 رك ١‏ 013-0117 رركت 
غليان مع متثف رلا | العف 
_ 
52059 نضا الزليايا + 
ا ا 211 0111| داكن ع 01111 + 
ازيت مقي 1 
وذءا 
000 اله 


تفاعلات الألكاينات_:- 
تتميز الألكاينات بتفاعلات الإضافة الي الرابطة الثلاثية ويمكن أن تحدث 
تفاعلات الإضافة مرة واحدة أو مرتين - 
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ل 2 و دك 


35 - 0 ا‎ ١ 

6 © سس عجن ل ©- ه0226 لقث -لا + - 020 - 
١ ١‏ ا م 42 
2 الا 7 200007 ١7‏ 


إضافة الي هذه التفاعلات تدخل الألكاينات في تفاعلات أخري تعتمد علي 
حامضية ذرة هيدروجين الألكانيات الطرفية . فعند تفاعل هذه المركبات مع قواعد قوية 
مثل أميد الصوديوم ينكون يون الكاينايد . وتستعمل هذه الكواشف القاعدية العضوية 
في تحضير الكاينات أخري . 


أ - إضافة الهيدر وجين ( الهدرجة ) :- 

يضاف إلي الرابطة الثلاثية للألكاينات مول واحد أو مولان من الهيدروجين 
إعتمادأ علي ظروف التفاعل والعامل المساعد . وتتفاعل الألكاينات مع جزئيتين من 
الهيدروجين عند استعمال البلاتين كعامل مساعد . 


1 1ر11 ع [ 030131 - تايلك | | 11 »© د 016 
وبإستعمال عامل مساعد خاص يمكن أن نضيف الألكايئات جزئية واحدة من الهيدروجين 


منتجة بذلك الألكايئنات . ان استعمال المحفز بوريد النتيكل ( 2 - 2 ) ( 802106 اععلءزاة ) 
في هدرجة الألكاينات يؤدي الي إضافة الهيدروجين من جانب واحد ( سن هلاه ) مكونة 


سس - ألكين . 
اف 111 
4 3 1 
0-6 :تن ريرم رينم د ميتتمرتات 
5 04 إِضافة الجاتب واحم 
از( الأيزومر سس) - 015 1 
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ويمكن استعمل محفز لاندرز أيضاً ( يتكون من فلز البلاديوم 6م وكاربونات الكالسيوم - 
أو كبريتات الباريوم ) . وعند اختزال الألكاينات بفلزات قلوية مثل الليثيوم أو الصوديوم في 
الأمونيا السائلة أو أثيل أمين وفي درجات حرارة منخفضة تكون الإضافة ترافئس . 


11 ارفس انكف 
4 > 5 
6-2 ب خا يبتكعيريط) - ع ع © - يزوقك )راك 
3 1 النلميكت 
بللعيريتك) 5 
الأيزومرترانس 


ب- إضافة الهالوجين :- 
تضاف الهالوجينات الي الرابطة الثلاثية للألكاينات بنفس الطريقة التي تم 
وصفها للألكينات عدا انه يمكن إضافة جزيئة واحدة أو جزيئيتين من الهالوجين في 


حالة الألكايئنات . 
1ض آنا ونا 
0١‏ ا 
7 كام 
مع ممعم يك تمدع" بوبتكتسعوع6- 
١‏ 1 فى 0-3 العف 
85 ع8 ونا 
ج - إضافة الماع 


يضاف الماء الي الرابطة الثلاثية بسهولة وخاصة عند تحفيز التفاعل بحوامض 
قوية وأملاح الزئبقيك المائية لهذا الغرض . ان ناتج الأضافة الأولي ( الأينول ) غير 
ثابت ويترتب الي الألدهايد أو الكيتون 


1 
1 1م 8388 | بمعيد 
11--4*1-0-0 62-60 1 0 + 11 - © 2 © - لا 
| 0 17 
كيثون أو الدهليد 
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ويتم الترتيب بإنتقال بروتون من الأكسجين الي ذرة الكربون مع ازاحة 
الالكترونات من ذرة الأكسجين الي ذرة الكربون وتكوين رابطة مزدوجة معها وبذلك 
يتحول الأينول الي مركب كاربونيك . وتعرف هذه الظاهرة التوتومرة 
( مدوفىءتمده1014' ) وتتعجل بالحامض كما يظهر . 


11 
| يللم 
0-0117 - جل -0 د02 111:4 
إلا ا 
0 011 


أن الأيزومر ( ويسمي في هذه الحالة التوتومر 701140068 ) الكيتوني يكون أكثر 
استقراراً من التوتومر الأينولي . والسبب في ذلك هو أن الأكسجين أعلي سالبية 
كهربائية من الكربون ولذلك تكون حركة الكترونات الآصرة 5 باتجاه الأكسجين . 


011:61 011ب ال حي 1ل د 6ر11 01ر1 رقا 
| 0 


0 
د- أضافة هاليد الهيدروجين :- 


تتفاعل هاليد الهيدروجين ( !1100 , :11183 ... ) مع الألكاينات حيث ينتج هالو 
الكين ( عند إضافة مول واحد ) أو ثنائي هاليد الألكيل التوأم (ع0ذافط نك اوستمعع ) 
( عند إضافة مولين ) . وتجري الإضافة حسب قاعدة مارمونيكوف . 


11 "05 4 

١ ١ 

20 اشم ب 5 اش 20050 
1 .2 4 

| 1 


ملك © يقن 7ه “سه ان الى 

5 3 

ع8 

6 6111- : - 035 

: 
وتتطلب ميكائيكية إضافة 137 الي الألكاينات تكون كاثايون ال#اينيل 
( «5)ة» الإسالا ) كناتج وسطي وإن هذه الأيونات تكون أقل إستقراراً من أيونات 
الألكيل الكاربونيوم . 

8 


أ 5 
11 - 282 املترلكن - 20 جح قن 102 


أما إضافة الجزيئة الثانية فتؤدي الي ناتج وسطي حيث يلعب الهالوجين دورا مهما 
في تثبيته عن طريق إشتراك الكترونات ذرة الهالوجين في روزناس مع الرابطة 


المزدوجة . 
+ .. 
232 24 :6 
ا ١ ١‏ 
11 - 28-0 هه 20-01 7 و11 2 110 
١‏ 
23# - 2 
ه - تفاعل الألكابنات مع هيدرويور ان ( 82716 ) 


يتفاعل الهيدروبوران ( .8:51 ) مع الألكاينات في درجة الصفر المئوي ليتكون 
المركب الوسطي ثلاثي فاينيل بوران 
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م 8< 5 
(1 )يات 8 ف حى وللرظ :ا + 015 2 310 
0 م 
53 11 
:0 2 
12 . 
)2( 8 26 -62 _ مللارظ ي/ + 0131 > 310 
53 : 


ولهذا التفاعل فائدة أكثر في اللتطبيق مع الألكاينات الطرفية فالبوران يضاف الي ذرة 
الكربون الطرفية وإن محصلة هذا التفاعل هي إضافة 11 8182 الي الرابطة الثلاثية من 
جانب واحد ( الإضافة سيس ) . ويدخل الفايئيل يوران الناتج عدة تفساعلات مهمة 
ومفيدة . فهو يتفاعل مع حامض الخليك ( تفاعل بروتنة ) معطياً الكين المقابل . 


611 دال 0 ) 
42 2 821 - 
8 5-5 شك : 0 : (3: : لوق صانق اق 1ق 
3 702 صنرة 
3 0 1 
ا اللسقك اف 
0ه 7ه 
0 
> 
: 56 
سس 3 - هكسين 


الخاصية الحامضية للأستيلين والألكاينات الطرفية : 
يكون الهيدروجين المرتبط بالأستلين أكثر حامضية من الهيدروجين في 
مركبات الألكانات أو الألكينات . 
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0 
0111-1 01-6 1020-8 
8 
16-106 “دنا 035 دائ 


ويمكن تفسر تباين حامضية هذه المركبات بنوع تهجين الكربون في كل 
مركب . فالمدارات المهجئة ذات الصفة ( 5) الأعلى ( أي أن الإلكترونات تكون أقرب 
الي النواة ) تكون أكثر سالبية كهربائية . للمدارات م8 للأستيلين 50 56 صفة ( 8 ) 
وللمدارات ”مو للألكينات 33 90 صفة ( 5) أما مدارات "مو فلها 25 96 صفة ( 85) 
فقط . لذلك فإن ترتيب زيادة السالبية الكهربائية للكربون في كل من حالات التهجين 
هي : مو > 2م > ”مه إذن فإن ترتيب الحامضية النسبية للمركبات أعلاه تكون : 


)1( > )2( > )3( 


وبما أن ذرة كربون الأستلين هي الأكثر سالبة ٠‏ كهربائياً فلها القابلية علي تقبل 
المزدوج الألكتروني في الأنيون بعد فقد البروتون . 


0112 011+ 81111102 


لذا تجد أن الأسئلين يكون مشتقات فلزية بإستبدال ذرة هيدروجين واحدة (في حالة 
الألكايتات الطرفية ) أو كلتا ذرتي الهيدروجين في حالة الأسيتلين 


وللن > عو سس دوخ 83125 غ88 1زم د ررم 
أسيثلايد ثناني الصوديوم أستيلايد الصوديوم 


عتد إمرار غاز الأستلين في محلول كلوريد النحاسوز الأمونيومي أو نترات الفضة 
الأمونيومية . يترسب أستيلايد ثنائي النحاس الأحمر ( 0262© ) أو أسيتالايد ثنائي 
الفضة ( )يع ) . 
عد2 2 ©ععم ‏ جه أرزويللاة ) ع4 2 +01 112 
أستيلايد القضة - راسب أبيض 
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ويستخدم هذا التفاعل في الكشف عن الألكاينات الطرفية 


08 د عه جع :1ن ررو11اة ) 01 +011 102 
راسب أخمر 


شق الرابطة الثلاثبة للألكابنات بواسطة الأكسدة :- 
أ - مع الأوزون عند معاملة الألكاينات مع الأوزون تنشق الرابطة الثلاثية وينتج عن 
ذلك حامضان كاربوكسيليان . 


1058 +200011 مسلط أن دعم 


0 


ب- مع برمنجنات البوتاسيوم يتكون نفس الناتج عند معاملة الألكاينات مع محلول 
برمنجنات البوتاسيوم القاعدية . 


0 ,وماكم ل 


20111 +1 + 11و20 +08 222 


2-8+ 


0 0 


إل ل 
يحماكم- 1 


0111-6-00 + 6-011 1-7 ا راق 00011 0111 
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الأسئئة 
1-بين كيف يمكنك تحويل كل من المواد التالية الي النواتج المبينة : 


أ- د 11 2 010 


0 
61 اءلق 
دعر 2 
0 - 6 وح اا 2 011 
ب 1 117 
6 11 
7 74 
جد هبحق 2 وا 110 
اه ك0 


2-بين نواتج التفاعلات التالية : 
(1) +-- م2118 + 011011 - النعرلكت 
ز(ب) “-- و50ي11 8121١‏ + 0111 ,00011) 2 1ؤن 
3- أكتب نوائج التفاعلات بين 1 - هكساين وكل من الكواشف التالية : 


أ- مكافئين من 116:1 
ب- مكافئين من 852 
ج- :213101 مذاب في الأمونيا السائل 
د - وزن مكافئ واحد من :231 
ه - الماء بوجود 181:50 و (50ع11 
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4- كيف تعلل أن الأستيلين أقوي حامض من الأثلين مستعيناً بنظرية الجزيئي . 
5- أعط كشفاً كيميائياً بسيطاً يمكنك بواسطته التميز بين 

أ - 1- بنتين و 1-بنتاين . 

ب- 1- هكسين و 1- هكساين 

ج - 1- بيوتين و 2- بيوتاين 

د- 1- بيوتاين و 2- بيوتاين 


6- مركب ( | ) صيغته اجزيئية 0112© عند هدرجته يعطي المركب 4,آ1لى6 © 
وهند معاملة ( | ) مع الأوزون ومن ثم مع الزنك والماء يعطي الناتجين التالين 


0 0 0 
إل ل 1 
11 - © - و21 +11 2 )6 ا 6 ]1 


أكتب الصيغة التركيبة للمركب ( أ ) ومعادلات تفاعل ( | ) مع كل من الهيدروجين 
والبروم وكذلك مع ماء البروم ٠.‏ 


7- مركب (1أ) صيغته الجزيئية 6130© عند إضافة مول واحد من الهيدروجين 
اليه يتكون المركب ( ب ) صيغته :0633© . ( ب ) يتفاعل بسهولة مع 1111 
معطيا ( ج ) صيغته 0631:181) وعند معاملة ( ب ) مع الأوزون ومن ثم مع 
الزنك والماء يعطي مولين من 

0 
!0 
1111-6-1 
اكتب الصيغة التركيبية ل ( | ) ومعادلة تفاعل ( ب ) مع كل من 81487 , 81:0 . 


8- اذكر الأسم والصيغة التركيبية لكل من الألكاينات الداخلة في التفاعلات التالية : 


- 11و11260رتك + 13ر20 011 - 0111 معد درلاب 
١‏ 
6ه 


112 


١ 1111111‏ لطت ورتارع 


١‏ ع4 رلا +برراالا ) عم 


6 


1 

011011 1ه -6- 1ن د رلك كانتت يتارم 
١ |‏ 
إلى كنس 


9- اكتب النواتج المتوقعة من التفاعل بين أ - بنتاين وكل من : 
أ- مول واحد ث1 
ب-مول واحد 11001 
ج- مولان 111838 بوجود بيروكسيد 
د- 81:0 بوجود و2:50آ2 و و11850 
ه- ,]5 بوجود 131 وضغط 
و- :2181111 في الأمونيا السائلة 
ز- 7]112ةل1 ومن ثم 01111 
حع- 10:01 [لل)وم 
0 - وضح كيف يمكنك الحصول علي المركبات التالية من تفاعل 1- بيوتاين مع 
أي من الكواشف اللاعضوية المتوفرة : 
6011 
ان - 011 0 


١‏ ا 
6 11 


ب رتك . 393 رررتك ) 


ج - ولآن) -11ن) -011) - و01 
١ ١‏ 
اعلف كنف 
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الباب الخامس 
المركبات الأرومائية 


الياب الخامس 
" المركبات الأروماتية 


'' 201112011105 0113012قخق '" 


كان كيكولية أول من شخص أن المركبات الأروماتية جميعها تحتوي علي 
وحدات مكونة من ستة ذرات كربون وتحتفظ هذه الوحدات بكيانها واستقرارها خلال 
معظم التفاعلات الكيميائية . ومع تقدم الزمن . تبين من خلال الدراسات والبحوث أن 
لهذه المركبات علاقة بتركيب البنزين . لذا أصبح اصطلاح " الأروماتية ' يطلق علي 
البنزين ومشتقاته ( البنزنويد ) ( 865726150105 ) وهذه المركبات حلقية ولكنها تختلف 
في صفاتها عن المركبات الحلقية الأليفاتية . 


البنزين :- 

البنزين له الصيغة الجزيئية 6116© وقد أوضحت الدراسات الأولية أن جزيئة 
البنزين غير مشبعة . ولأنها غير مشبعة فإننا نتوقع أن تعاني تفاعلات الإضافة » 
كإضافة البروم مثلاً » الا أن جزيئة البنزين لا تتفاعل مع البروم في رابع كلوريد 
الكربون ولا يزيل لون البروم . وحتي إضافة الهيدروجين لا تتم تحت الظروف الا 
بوجود محفز مثل النيكل - 

غير أن البنزين يتفاعل مع البروم بوجود حامض لويس مثلاً و1185 كعامل 
مساعد حيث تحل ذرة البروم محل ذرة هيدروجين في جزيئة البتزين مع انبعاث :118 
. وتتيجة لهذا التفاعل يحصل مستق واحد للبنزين احادي اليروم هو البرومو بنزين » 
ولا يحصل خليط من مشتقات البنزين أحادي البروم . ويدل هذا أما علي وجود ذرة 
هيدروجين واحدة في جزيئة البنزين يمكن استبدالها أو أن جميع ذرات الهيدروجين 
المرتبطة بالحلقة متكافئة من حيث الموقع والفعالية وإن استبدال أي منها يعطي نفس 
المشتق . وللتوصل الي الاستنتاج الصحيح يجب فهم تركيب جزيئة البنزين أولاً : 
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تركيب الينزين _:- 

ان تحليل العناصر يدل علي أن الصيغة الجزيئية للبنزين هي 6336© . وهذه 
الصيغة تختلف عن صيغة السايكلوهكسان 653,2© ( الألكان ذو الحلقة السداسية ) . 
ويظهر ان الفرق في عدد ذرات الهيدروجين هو ( 6 ) ويتوقع من هذا الاستنتاج ان 
البنزين يجب أن يدخل تفاعلات الإضافة المعروفة للمركبات غير المشيعة دون أي 
صعوبة الا أن الحقيقة هي عكس ذلك . 

ان مقاومة البنزين دخول تفاعلات الإضافة الخاصة بالألكينات ودخوله 
تفاعلات التعويض الأيونية واستقراره العالي كلها تؤلف الخاصية الأروماتية التي يتمتع 
بها البنزين ومشتقاته ٠‏ 

وقد اقترح كيكولية التركيب الحلقي للبنزين حيث تكون ذرات الكربون في حلقة 
سداسية وترتبط مع يعضها بروابط منفردة ومزدوجة متبادلة وتكون لكل ذرة كربون 
ذرة هيدروجين مرتبطة بها . ان هذا التركيب الحلقي المقترح من قبل كيكولية يجيب 
علي بعض التساؤلات : ان ذرات الكربون الستة جميعها مرتبطة بأربعة روابط . وان 
كل نرات الهيدروجين في البنزين متكافئة ٠‏ 


لق (ب) 


لكننا لو أمعنا النظر في الشكل ( ب ) لوجدنا أن الروابط المزدوجة هي بين ذرات 
الكربون 1 ٠‏ 2 و 4٠3‏ و 5» 6 . والروابط المفردة هي بين ذرات الكريون 2 » 
3 و 5:4 و 1٠6‏ .ماذا يعني لنا هذا التركيب الثابت للروابط . أننا لو استبدلنا 
ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون - 1 وذرة الكربون - 2 لحصلنا علي الأيزومر 
( ج ) يختلف عن الأيزومر الناتج عن استبدال ذرتي هيدروجين علي ذرة الكربون 
-2وذرة الكربون - 3 (د) . 
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54 
2 4 
7 0 
0 
(ج) رد 
الروابط المزدوجة في الأيزومر ( ج ) هي بين ذرتي الكربون اللتين تحملان ( ]7 ) . 
أما في الأيزومر ( د ) فإن ذرتي الكربون هاتين تربطهما رابطة منفردة . وبسبب هذا 


التصور أقترح كيكولية ان للينزين صيختين وأن هاتين الصيغتين في حالة توازن 
مستمر - لا يمكن فصل الواحدة عن الأخري . 


وعلي الرغم من أن إضافة هذا المقترح من قبل كيكولية قد أجاب علي التساؤلات . 
فإننا ندرك في الوقت الحاضر بأنه لا توجد للبنزين صيغتان أصلاً . الا ان المعنين في 


الكيمياء مازالوا يستعملون صيغة كيكولية لأسباب عملية وهي مفضلة علي جميع 
التراكيب المقترحة الأخري للبنزين . 


لما 58 


صيفة ديور صيغة لاتبرغ صيغة كلاوس 
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3 ً شيقات البنز م2 

تستعمل طريقتان في تسمية مشتقات البنزين أحادية التعويض في معظم 
المركبات يكون الينزين الأسم الأم يسمي المشتق عندئذ بإلحاق اسم البنزين باسسم 
المجموعة المعوضة كما في : 


دلق ج1810 0 
مثيل بتزين نيترو بنزين فلوروينزين 


ولبعض المركبات اسماء خاصة تشمل المجموعة المعوضة والبنزين معا » مثل المثيل 
بنزين الذي غالباً ما يسمي طولوين ( 7010656 ) ٠‏ والهيدروكسي بنزين الذي يسمي 
بالفينول ( [0هءط2 ) والأمينو بنزين الذي يسمي بالأنيلين ( عصذاتهه ) . 


بلا 02 مل 

طولوين فينول أنيلين 
أما في حالة مشتقات البنزين ثنائية التعويض فيجب أن نشير في تسمية المركب الي 
الموقع النسبي للمجموعتين المعوضتين . توجد ثلاث أيزومرات لمشتقات البنزين ثنائية 


التعويض . ويثار لها ب أورثو ( 05850 ) ؛ ميتا ( 83648 ) وبارا ( 8مه< ) 
وتختصر الي ( 200,60 و 2) . ومن هذه المركبات . 


6ق وذذآ دق 
١ 1‏ 200111 هٍ 
8 
وذنا 
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اما اذا كانت هناك أكثر من مجموعتين معوضتين فتستعمل في هذه الحالة الأرقام 
لتعيين مواقع المجاميع . كما في الأمثلة : 


دلة) دك 
ٍ 0 1 
8 8 
ولا 


وفي حالات أخري تعتبر مجموعة الفنيل ( فنيل ) مجموعة معوضة علي سلسلة 


الكربون الأليفاتي : 
تكله د عرللن درولك ) 01111011 تعره 
2- فنيل - 2 بيوتين 2- مثيل - 4 - فنيل هكسان 


ويمكن استعمال أحدي الرموز التالية بدلاً من رسم حلقة البنزين > 88 أو ” © أو 
5 لمجموعة الفنيل أما مجموعة البنزيل فيقصد بها المجموعة المشتقة من 
الطولوين . 
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كبات الأروماتبة المحتوية أكثر من حلقة : 
- هذه المجموعة من المركبات الأروماتية متعددة الحلقات المتجانسة . 


000 : ©©: مموه 


1 ب نفثالين نفكاسين 
عمعء ماشه عمءلقطأاطدرهم ع مععع اأطدرهم 


0 


بنزو و[أ] انثراسين 
عمععة طغوه إل إعمعدء8 


2- توجد مركبات أروماتية في الطبيعة تحتوي حلقتها أيضاً علي عنصر آخر غير 
الكربون وتسمي هذه المركبات " بالحلقية غير المتجانسة ' وفي أدناه بعض 


الأمثلة : 
فيوران 
ينانا 0 36 
1 
أتدول برميدين 
علوطمل لفن فا 
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التفاعلات الأروماتية ( تفاعلات التعوبض الباحثة 

تمتاز التفاعلات الأروماتية بأنها تفاعلات تعويض . وتتم بوجود كواشف باحثة 
عن الألكترونات . لذلك تسمي هذه التفاعلات ب ' تفاعلات تعويض باحشة عن 
الأكترونات ' . ويمكن توضيح ذلك بالتفاعل العام التالي : 


8 
لع 1 


حيث *8 يمثل كاشف باحث عن الألكترونات وبواسطة تفاعلات التعويض الباحثة عن 
الألكترونات يمكن تحضير مشتقات البنزين المعوضة التي لا يمكن الحصول عليها 
بطريقة أخري وفي هذا الفصل سوف نحاول شرح التفاعلات التي من خلالها يمكدن 
أدخال : 

[1- مجموعة نيترو ( 21002 ) وتسمي بتفاعلات النيترة . 

2- مجموعة الهالوجين ( غ2 ) وتسمي يتفاعلات الهلجنة . 

3- مجموعة حامض سلفونيك ( 13و50 ) وتسمي بتفاعلات السلفنة . 

4- مجموعة الكيل ( *1 ) وتسمي تفاعلات الألكلة . 

5- مجموعة أسيل ( 1860 ) وتسمي بتفاعلات الأسيلة . 


كل هذه التفاعلات تتطلب مهاجمة كاشف باحث عن الألكترونات لحلقة البنزين ٠‏ 
وسوف ندرس كل تفاعل علي حدة ونوضح ميكانيكيته . 


أ- نَة:- 
سبق وأن تكلمنا عن تفاعلات الألكينات مع البروم . ويحدث هذا التفاعل 
بسرعة وفي درجات حرارة منخفضة حيث يضاف البروم الي الألكين . 
ان هذا التفاعل طارد للخرارة وذلك لأن حصول رابطتي كربون - يروم مصحوب 
بانبعاث طاقة أكبر من الطاقة اللازمة لكسر رابطة بروم وفتح رإبطة © وعلي العكس 
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فإن إضافة جزيئة بروم الي الرابطة المزدوجة من حلقة بنزين يككون مص حوبا 


بإمتصاص طاقة :- 
١‏ : 
0ه 0 
أضافة 


ان البروم لا يتفاعل مع البنزين تحت نفس الظروف المستعملة في تفاعلاته مع 
الألكينات . ولكن عند إضافة أحد حوامض لويس الملائمة مثل بروميد الحديد يحدث 
التفاعل ويكون النائج إحلال ذرة بروم محل ذرة هيدروجين في خلقة البنزين بدلاً مسن 
تفاعل الإضافة المتوقعة : 


ع8 
88 + كه وسوس لحدنانة © 


وهذا التفاعل طارد للحرارة أيضاً . ان وجود حامض لويس كمحفز يساعد 
علي سحب أيون البروميد السالب بقوة من جزيئة البروم تاركا أيون البروميوم الموجب 
( *+8) أو ما يسمي بالكاشف الباحث عن الإلكترونات 


8 وذذا 
١ ١‏ 
داع يم8 لم8 8 -ع2 لم8 ار8 


١ ١ 
ع8‎ 8 


ان الناتج الوسطي من تفاعل أيون البروميوم مع البنزين هو كاربوكاتيوم متبادل 

( دمناق لغ1هعنازهه0) ) . ولهذا الأيون شكل فراغي حلقي مسطح تكون فيه ذرة 

الكربون الحاملة لذرة البروم المشيعة ( كربون رباعي السطوح ) مرتبطة مع بقية 
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ذرات الكربون الخمسة لحلقة البنزين حيث تنتشر الشحنة الموجبة وبذلك يكتسب هذا 
الكاتيون استقراراً كما يتضح : 

والخطوة التالية بعد تكون الناتج الوسطي ( الأيوني ) هو فقدان بروتون ( نزع بروتون 
من أيون الكربوكاتيون ) لكي تسترجع التفاعل نظام * المستقر ( الللموقعية - الصفة 
الأروماتية ) وتكون محصلة التفاعل ناتج يتم فيه تعويض احدي بروتونات الحلقة بذرة 
هالوجين - بروم ( بدلاً من تفاعل الإضافة المتوقع في أنظمة # ) . ويساعد في نزع 
البروتون وجود أيون -371888 السالب . ويمكن أن تلخص خطوات التفاعل ب : 


خم إرطء" م8 دمع © 
:1 :0 
يتظاع7 + . الخ - 4 0 0 


أيون أرونيوم 


:ع8 1 


رعطاء7 + بعر8 21 + حجنن بررقلء7 ارق 0 


ص انس 


ب- النيترة ( 21101801012 ) :- 
يتفاعل البنزين مع مزيج من حامض النيتريك وحامض الكبريتيك المركزين 
حيث يتكون النيتروبنزين . وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التألية »- 
1- تكوين أيون النيترونيوم ( 102 3طلاأه2]1480 ) “202 ( كاشف باحث عن 
الالكترونات ) . 
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1ر050 + 0زم - 11-0 


11-0“ - 810+ 150 
١ 


8250 ) 
11 
,150 + +1110 + م110 م250 + ي710 - 11-0 
أيون نيترونيوم ١‏ 
:0 
ويمكن تلخيص المعادلتين ب 
,2150 + “1110 +307 جح ,211:50 + ر0للل1 


ان ايون النيئرونيوم يشبه جزئية ثاني أكسيد الكربون حيث تكون الجزيئة خطية 
( مسطحة ) ويعتبر كاشف باحث عن الألكترونات قوياً . 


2- يتفاعل أيون النيترونيوم مع البنزين وكوناً الكربوكاتيون : 

:1 11 ا ا 
2-2 ده هه 3 © 
يمه يط #» جحلل 
اساسا م سي يم 
الكاربوكاتيون المتيث بالرزونانتس 


3- استخلاص بروتون من أيون الكربوكاتيون ( بنتاداينيل ) بواسطة القاعدة 
150,7 ويتكون المركب نيتروبنزين ٠‏ 
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1 


رقلما 
م1150 + 0 ص :50ر8 + ا 


ج -السلفكتة (2)108سم/آن5 ): -. 

يتفاعل البنزين مع حامض الكبريتيك الداخن في درجة حرارة الغرفة معطياً 
حامض البنزين سلفوتيك . ان حامض الكبريتيك الداخن يحتوي علي ثالث أكسيد 
الكبريت ( 50 ) . 

ويمكن لتفاعل السلفنة أن يحدث في حامض الكبريتيك المركز الا أن التفاعل 
يكون أبطأ . كما رأينا في تفاعل النيترة فإن تفاعل السلفنة يتم يخطوات يمكن تلخيصها 
كالاتي : 


1 - ( في حالة استعمال حامض الكربيتيك المركز فقط ) . 


,1150 + “11:0 + 0ك 211500 
2- ويحدث التفاعل التالي بين ثالث أكسيد الكبريت والبنزين . 
:0 
0-7 إ 
سحو 5-0 1 
ا 
0: 
11 لما 2 
و 22-2 ره 
هله هل ه» 
أيون أرينيوم 


3- ثم انتقال بروتون من الكاربوكاتيون الي القاعدة 1150 
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ق 


ج50 
150 + حب 8250 + هه 


4- يتم تبادل بين القاعدة السلفونات وحامض الهيدروكسونيوم ( “1150) . 


جميع خطوات عكسية وتصل حالة إتزان . أي اننا عند كتابة معادلات تفاعل البنزين أو 
مشتقاته مع حامض الكبريتيك يجب أن تشير الي حالة الإتزان في معادلة التفاعل . 


501 
720 + © عحصحج-- ,0كر11 © 


ويعني ذلك انه يمكن تحرير البنزين من حامض البنزين سلفونيك في تفاعل عكسي ٠.‏ 
ويتحقق ذلك بمعادلة خامض السلفونيك مع حامض الكبريتيك المخفف وإمرار بخار 
خلال مزيج التفاعل باستمرار ( في مثل هذه الظروف وجود كمية كبيرة مسن الماء 
ينزاح الإتزان الي جانب الأيسر من التفاعل ويتحرر البنزين . 


-: لامتاع دع دمن ماكلاة كاأكدمن)-1ع 110 

ان تفاعلات فريدل - كرافتس هي تفاعلات تعويض باحث عن الألكترونات 

حيث يكون الكاشف الباحث عن الالكترونات أيون الألكيل كاربونيوم ( كاربوكاتيون ) 

أو أيون الأسيليوم “1800 والذي سيأتي ذكره في تفاعل الأسيلة وبإتباع هذا التفاعبل 
يمكئنا مشتقات الألكيل ومشتقات الأسيل للبنزين . 
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+ © حمتكل. ادع © 


وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية :- 
1- يتم تكوين الألكيل كاربونيوم بمساعدة هاليد الألومونيوم أو هاليد البورون . 


5 نك كت 

لق + :611 صصح رانااة + ا - 0131 
5 562 
كاتيون كربوني كلوريد أيسوبروبيل 


2- مهاجمة أيون الألكيل كاربونيوم حلقة البنزين وتكوين أيون كاربونيوم آخر 


مثبت الرزونانس ٠.‏ 
1 © دعر و6 
2 دهت 6+ 
1 ا 
كربون آخر مثبت بالروزانائس 
3- سحب بروتون من أيون الكاربونيوم الوسطي من قبل القاعدة ,[© الى 


11 3 
و ك6 6 
راكلة + 8301 + رو دده كاه + رووعد 


أيسوبروبيل بنزين 
ويعتمد تكوين الكاربوكاتيون الوسطي علي نوع هاليد الألكيل المستعمل . فمركبات 
هاليدات الألكيل الأولية لا تكون أيون كاربونيوم بسهولة . ومن المعتقد أن حامض 
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لويس يكون معقداً مستقطباً مع هاليد الألكيل الأولي تزداد فيه سعة ذرة الكربون في 
البحث عن الإلكترونات : 
ول 5 .... أأرقلن 2 
أما في حالة استعمال هاليدات الكيل الثانوية أو الثالثية فإن تكوين أيون الكربونيوم 
أسهل. 
ه - الأسيلة : ( تفاعل فريدل - كرافتس ) 
-: س0 ماه كلد -اعل»121 

يتضمن تفاعل الأسيلة إحلال مجموعة أسيل في حلقة البنزين . ان مجموعة 
الكربونيل تكون قاعدية . ويمكنها تكوين معقد مع حامض لويس قوي مثيل كلوريد 
الألومنيوم . 

0 0 


١ ١ 
8- 0- 01: + باكاق : 01 -) -14 بالق‎ 


0 
إل 
بالق + :0 2 0 جح ه :0 ع ن - 8 لمح رانام + : اله -0 -11 
لمش ع لسك سس 


أيون اسبليوم ( هجين طنين ) 


وتكون الخطوة الثانية في التفاعل هي الخطوة المحددة البطيئة وهي مهاجمة 
أبون الأسيليوم للحلقة الأروماتية وتكوين أيون كاربونيوم آخر . 


© © 


1130 


أما الخطوة الثالثة فهي لفظ بروتون من أيون الكاربونيوم هذا واس تعادة النظام 
الأروماتي للحلقة ٠‏ 


8- 6-8 
باعام +1101 + ١‏ |1 تيد الكااان 1 
0 


وكما يظهر ان خطوات تفاعل الأسيلة مشابهة تماماً لخطوات التفاعسل الباحثشة عن 
الالكترونات الأخري ويكون الناتج النهائي في هذا التفاعل كيتوناً أروماتياً . وبسبب 
ارتباط مجموعة الكربونيل بحلقة البنزين يصبح له مركز قاعدي . لذلك يتكون معقد مع 
كلوريد الألمونيوم . كناتج نهائي في تفاعلات الأسيلة . ولكن خلال عمليات فصل 
المادة يتحطم هذا المعقد بفعل الماء . 


1 
6-8 9.9 
0 لل 
راعاة :0 ح د ارورم + 0 0 


اذ اد 
0 + (011)رافلة + : 0 دن رح 0ر11 + راناة : 0 دن 
لو 34 
تأثير المجا ضة ( الفاعلية و الت 


أ- ث 9 استنادا الى توزيع الشحنة : 
يعتمد توزيع الشحنة في مشتقات البنزين علي تأثير فطبية المجموعة 
المعوضة . فعندما تكون المجموعة الموج ودة فعلاً علي حلقة البنزين هي 
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530 , 181:07 , 17 , 2 فإن الكاشف الباحث عن الالكترونات المهاجمة تحتل 
الموقع أورثو البارا بالنسبة لتلك المجموعة . ان الصفة المشتركة بين هذه المجاميع هو 
أن الذرة المرتبطة فيها مباشرة بالحلقة تحتوي علي الأقل مزدوج الكتروني غير 
مشترك يستطيع الإشتراك في رز ونانس مع الحلقة الأروماتية مما يؤدي الي زيادة 
الكثافة الألكترونية في الموقعين أورثواليار 


75 1 ل ينا 1 لا ليا 
1 0 
عصرم ار 


ان الأشكال ( /18 , 9/31 ) تمثل التراكيب الرزوماتية الواهبة للأنيلين . ويظهر من هذه 
التراكيب ان أعلي تركيز للشحنة السالبة هو في مواقع الأورثووالبارا . لذا فإن الكاشف 
الباحث عن الالكترونات سيهاجم بطبيعة الحال واحدأً من هذه المواقع أو أكثر . حيث 
يحصل الأرتباط . ونظراً لزيادة تركيز الكثافة الألكترونية في المواقع الأورثووالبارا 
فإن وجود المجموعة المعوضة هذه علي حلقة البنزين قد ساهم في زيادة فعالية الحلقة » 
أي انها سهلت تفاعلات التعويض بوجودها . 


00 © 0 لق 3 "0 
200084 008 208 ره 
لا 8 لا 

١ 0‏ آل 
٠5 ©5909 > ©‏ 
* 04 إلاف 1لا 


وعندما تكون المجموعة المعوضة علي الحلقة هي أحدي هذه المجاميع : 

0 , 11ر80 - , 1310© . فإن تأثيرها علي تفاعل التعويض الباحث عن 

الألكترونات هو توجيه الكاشف المهاجم نحو موقع المينا . وتحتوي هذه المجاميع علي 

الأقل علي ذرة ساحبة لادُلكترونات تستطيع سحب الكثافة الالكترونية من الحلقة عن 

طريق التأثير الحاث أو عن طريق الرزونانس ولذلك تقل الكثافة الألكترونية في موقعي 
الأورثو والبارا وتسهل التعويض في الموقع الميتا . 


ويظهر من التراكيب الواهبة للتنرو بنزين ( 17 - 7 ) ان الحلقة تحتوي علي 
شحدة موجبة في الموقعين الآخرين من هذه الحالة يكون تسبياً أعلي كثافة الكترونية : 
اذا فإن المجاميع هذه توجه الكواشف الباحثة عن الإلكترونات الي الموقع المينا . ان 
الكثافة الألكترونية العالية نسبياً في الموقع ميتا هي نتيجة تأثير المجموعة إضافية في 
سحب الألكترونات عن الموقعين الأروثو والباراوليس بسبب إكتساب الكترونات إضافة 


في هذا الموقع » مما يقلل من فعالية الحلقة بصورة عامة . لذا فإن المجاميع المعوضة 
منهذا النوع الموجه للموقع ميتا تؤدي الي خفض فعالية حلقة البنزين . أي أن تفاعلات 
التعويض تكون أصعب ( أبطأ ) بوجودها . 


لنأخذ المركب ( 71 ) حيث 'لآ يمثل مجموعة معوضة علي حلقة البنزين ٠‏ 
عند تفاعل ( 701 ) مع كاشف باحث عن الألكترونات ( 3 ) تتكون عدة أيونات 
كاربونيوم كتواتج وسيطة إعتمادا علي هجوم الكاشف علي المواقع أورثو أو بارا أو 
ميتا 


37 0 أ‎ ١9 

آدل © 10 0# 
لر] > راع ريا 0 

1 2 3 
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لا 3*7 0 1 
١ | 1‏ 
هده ده اه 
7 جه جد 
7 78 
3 2 1 
1 31 97 7 
أ( | | ١‏ 
11 7ن 0007 8 اع د 
3 2 1 


فإن كانت المجموعة ( لا ) واهبة للألكترونات ( :8013 - ) فإن الشحنة الموجبة في 
(13)و (1 ج ) تصبح أكثر انتشار؟ بسبب دخول لاا في روزونانس مع الحلقة 
وحملها شحنة موجبة في حالة ناتج الأورئو والبارا الوسطين . ولذلك يكون ناتج 
الأورثو والبارا الوسطين أكثر استقراراً من ناتج الميتا الوسطي والمجموعة لا توجه 


نحو الأورثو والبارا ٠‏ 
14 14 
١‏ ا 1 
9 : 
11 


أما إذا كانت المجموعة ( لآ ) ساحبة للإلكترونات ( مثل 10© - ) ففي هذه الحالسة 
يكون ناتج الميتا الوسطي ( ب ) أكثر استقراراً من ناتجي الأورثو والبارا الوسطبين 
لأن التركيبين ( 1 ج ) و ( 3 أ) لم تعد مهمة بسبب وجود شحنتين موجبتين علي 
ذرتين متجاورتين فيهما ( كما هو الحال في 13 و 1 ج ) وبالتالي فإن أيون 
الكربونيوم الوسطي يكون أكثر استقراراً . لنأخذ المثال التالي : هلجنة النيتروبنزين 
بالبروم . كما ذكرنا سابقاً توجد ثلاثة نواتج وسطية نتيجة مهاجمة الكاشف الباحث عن 
الألكترونات ( * 37 ) . 
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الفلدا راذا علدا 


هجوم بارا 
10 قدا الا 
رزنا ليا بمانا وذذا 
غير ثابت الي حد كبير 
0 0 0 © 60 © 
مرا 4 2 راج 


ففي ناتجي الأورثو والبارا الوسطيين لا تكون مهمة التراكيب الرزوناتية التي تحمل 
فيها ذرة نتروجين مجموعة النتروجين وذرة الكربون التي تحمل مجموعة النتروشحنة 
موجبة . لذا فإن مثل هذه التراكيب لا تهب الي أيون الكربونيوم بسبب طاقتها العالية . 
أما في حالة ناتج الميتا الوسطي فلا يمكن كتابة تراكيب رزوناتية مثل هذه . لذا فإن 
ناتج الميتا الوسطي أكثر استقراراً من ناتج الأورثو والبارا الوسطبين في هذه الحالة ٠‏ 
وعلي هذا الأساس فإن مجموعة النترو توجه نحو الميتا . 
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توضح الأمثلة كيفية اختيار الخطوات الصحيحة في الوصول الي المركب 
المراد تحضيره . 
لنأخذ مثلاً اننا نود الحصول علي المركب أورثو - برومو نتروبنزين . 


بما أن ذرة البروم موجهة نحو الأورثو - والبارا فإننا نبدأ بتفاعل إدخال ذرة بروم 
للحلقة ( البنزين ) أولا . 


ويمكن فصل المشتقين الناتجين عن بعضهما بواسطة التقطير التجزيئي . فلو أجرينا 
تفاعل النترتة أولا لحصلنا علي الناتج النهائي ميتابرو ونيروبنزين ٠‏ 
مثال آخر : 

في تحضير أحماض ميتا وبارا وأورثو - نتروبنزوين فإننا نتبدأ من الطولوين 
اتحضير حامضي بارا وأورثوبنزوين . وذلك بنيترة الطولوين أولا ومن شم أكسدة 


مجموعة المثيل ٠‏ 
20)001 
ار 
قرف 
ينا تلدأ 
ل 
00018 


© قا 
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أما حامض الميتا بيتروبنزويك فإنه يحضر حسب الخطوات التالية ( لاحظ أولوية 
تفاعل الأكسدة هنا ) . 


00 600011 مك 
2:0 © سج © 
1١ '‏ 0 


يتطلب تحضير بارا بروموائلين ادخال مجموعة أمين وذرة بروم علي حلقة البنزين 
. ويمكن في هذه الحالة هلجنة البنزين بالبروم أولاً ومن ثم نيترة الناتج وأخيراً اختزال 
مجموعة النيترو الي الأمين بواسطة برادة الحديد وحامض ( المسلك | ) . 


لكو 
8 راذنا 
20 © - ١ه‏ 
نيا 1 
ع( 
رادا ينا ١‏ ع 
3-5 3-1 20 بوكرل 
1 : 
55 5 80 
0ك وستتمكتكه 
2 0 مل عير 
لا 


أما اذا أجرينا التفاعل بعكس الخطوات السابقة فلن الناتج النهائية يكون ميتا - 
بروموانيلين ( المسلك ب ) . ٠‏ 
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ويمكن ان تختزل مجموعة النترو الي الأمين قبل القيام بتفاعل الهلجنة . الا أن الأنلين 
الناتج يكون فعالا جدا تجاه تفاعلات التعويض الباحثة عن الالكترونات ٠‏ 

وبذلك تدخل أكثر من ذرة بروم واحدة في تركيب الناتج النهائي ( 2 ١‏ 4 » 5 - ثلاثي 
بروموأئلين ) : 


0ل 


لزلا ا 
8 وذذا 5 
ع مكثكد ع + 
مظعم لا 
اا 
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5 


الأشسئئنة 


1 - أكتب الصيغة التركيبية للمركبات التالية : 
أ- 2 : 4 ء 6 ثلاثي فلورو بنزين . 
ب- بارأ - نترو أثيل بئزين ٠‏ 
ج- بارا - كلورونتروبنزين ٠‏ 
د- ثنائي فنيل ميثال ٠‏ 
2-بين أي من المجاميع التالية ساحبة وأي منها واهبة للألكترونات . 


0 5 علدا 
ل ل ل 
0011 - , !0 - وروا !ن))ن) -, و (ولن))ا! -, والآنان) -, و0011 © - 


3-شبهان تركيبيان ( أيزومران ) لهما الصيغة ,,3للع© الشبه ( | ) يتأكسد بواسطة 
برمنجنات البوتاسيوم الي حامض البنزويك أما الشبيه الثاني ( ب ) فإنه يتأكسد 
الي حامض ميتاقثاليك . 


2001 
20111 
شخص الشبهين الجزيئين ( أ) و (ب) 


4- وضح كيف يمكنك التمييز بين ازواج المركبات التالية : 
( قد تحتاج الي أكثر من تفاعل كيمياوي لكي تحقق النتيجة ) : 


1 © و1 -38 -© 1-62 د يقل 
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ب- والآن - 013 - 0 2 0 - 011 - ج011 ,و 0131 2 © - لان - تون - لزن 


61011011 
ج- 3 6م دوق 
اليه 
ولك 


5- أكمل المعادلات التالية : 


ضوء 0 
أ- 


ب + ث2 و8 + بروميل بنزين 


كس 
١ 5‏ 


ب 01 + م8 سن ركم 
١‏ 
© 


6- اكتب بمعادلات كيف تحضر المركبات التالية : مبتدئاً بالبنزين أو التلوين وأية 


مركبات أليفاتية ولا عضوية أخري . 
د- حامض بارا - مثيل السلفونيك 


أ - بروموبنزين 
ب- حامض البنزويك ه- نتروبنزين 
ج- اثيل ينزين و- مثيل فنيل كيتون . 


7- اشرح لماذا تكون جميع أطوال الأواصر ( © - © ) في البنزين وسطياً بين 
طول الآصرة المنفردة وطول الآصرة المزدوجة ؟ 
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8- اكتب معادلات هلجنة كل من : سايكوهكسان » سايكلوهكسين والبنزين مع 
البروم . ووضح كيف تكون هذه المركبات مختلفة - 


9- اكتب معادلات تحضير المركبات التالية ؛ مبتدءا بالبنزين وأية مواد لا أروماتية 


ومواد لا عضوية أخري : 


1 لل 
أ - بارا - كلورونتروبنزين اج > .. وقق©> © -1© 


6 0 


ب - ميتا - كلورونتروبنزين اد - 5" 
ا 6 


0- المركب ( 7 ) صيغته الجزيئية 1,2]و,© . يمكنا إجراء التفاعلات التالية 


معةفه :- 
أ- ول 00 هس راع / يوه دم 
ب ميئل ,ومورجم 


ج00 


ج- “«اللورلاو6 عه 7و اش 0 


١ 


3 نلف 


إن المركب الناتج في ( د ) هو شبه جزيئي ( أيزومر ) للمركب ( © ) اكتب الصيغ 
التركيبية للمركبين . 
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1- اكتب تراكيب ( الروزنانس ) لأيونات الأرينيوم الناتجة من تفاعل أثيل بنزين 


2- أي من الحلقتين في المركبين التاليين تتوقع أن تدخل في تفاعل التعويض 
الباحث عن الإلكترونات أسرع ؟ وضح ذلك مستخدماً التراكيب الرزوناتية : 


أ - بنزانلايد ( عاتم ممعم ) 


هسام 


ب- بنزوات الفنيل ( ع)208دءطانزمعطم ) 


60-6 
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الداب السااس 
البلباك لالبفئية والأرومائي؛ 


الباب السادس 
" الهاليدات الأليفاتية والأروماتية " 


ان المركبات العضوية التي تحتوي علي ذرة هالوجين أو أكثر تسمي بالهاليدات 
وتصنف هذه المركبات حسب إرتباط ذرة الهالوجين بمجموعة الكيل أو اريل . فمئلاً 
اذا كان ارتباط الهالوجين بذرة كربون ثلاثية يسمي الهاليد ثالثياً . وهكذا بالتسبة للهاليد 
الثانوي والأولي . أما اذا كان ارتباطهما مباشرة بالحلقة الأروماتية فتسمي بهاليدات 
أروماتية . وسوف نركز في دراستنا علي هاليدات الألكيل أحادية الهالوجين التي لها 
الصيغة العامة ( 755 + م:213© ) حيث 35 تمثل ذرة الهالوجين . 


86 اق 0 
١ ١‏ 
6111-1 116118 ك0 رتك 
١‏ 
زافق 
( هاديد ثلاثي ) ( هاليد ثانوي ) ( هاليد أولي ) 
(2 أيودو - 2 مثيل بروبان ) ( 2 بروموبيوثان ) ( كلوريد الأثيل ) 
وذذا وزنا 1 1 
0١‏ ! 
11 011011 © © 
( ثناتية الهاليد ) ( هاليد أليفاتي ) ( هاليد أروماتي ) 
(302 ثناكي بروموبيوثان ) ( كلوريد البنزيل ) ( فلوروينزيل ) 
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تركيب جزيئة هاليد الألكين : 
يمكن تمثيل جزيئة هاليد الألكيز بالصيغة العامة : 


١ 
12-6 +« جتر الألكيل‎ - - 2 
١ 


ولأجل ان تفهم الخواص الفيزيانية والكيميائية لهذه المجموعة من المركبات علينا ان 
نقارن أولاً خواص رابطة الكربون - الهالوجين م -) مع خواص رابطة 
الكربون - الهيدروجين (11-)-) في الألكانات . 


١ 
1-6 -11 5 
١ 


١ 
2-0-8 -2 
ا‎ 


ان الصيغة العامة الأولي تمثل الألكانات وأما الثانية فهي تمثل هاليدات الألكيل . 
ويمكن اذا الحصول علي مركب الهاليد بتعويض ذرة الهيدروجين في الألكان بذرة 
هالوجين . وهاليدات الألكيل فتعتبر مركبات فعالة بفضل رابطة الكربون - الهالوجين 
فيها . ان اختلاف السالبية الكهربائية بين الهالوجين والكربون يؤدي الي أن يكون زوج 
الكترونات الرابطة أقرب الي الهالوجين من الكربون ٠‏ مما يجعل رابطة الكربون - 
هالوجين ( 8« -) ) قطبية والمركب ثنائي القطب . 


وبسبب قطبية الهاليدات تكون درجات غليانها أعلي من درجات غليان 
الألكانات المشابهة لها في الوزن الجزيئي وتذوب في المذيبات القطبية ولكنها لا تذوب 
في الماء لعدم مقدرتها علي تكوين روابط هيدروجينية مع الماء . 
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التسمبة -٠‏ 
لهاليدات الألكيل البسيطة أسماء شائعة مثل كلوريد المثيل ويوديد البيوتيل .... 
الخ . وهي تشتق من اسم مجموعة الألكيل ولفظه هاليد . أما المركبات التي لها بناء 
جزيئي معفد فيتبع نظام ( 18174260 ) في تسميتها . وتطبق القواعد التي سبق ان 
تعرفنا عليها فيما عدا أننا نختار أطول سلسلة من ذرات الكربون من ضمنها ذرة 
الكربون الحاملة للهالوجين وترقم من الطرف الذي لذرة الكربون الحاملة لهالوجين أقل 
رقم ويعطي ذرة الهالوجين المقطع أو اللفظة هالو ( مثل : كلورو , برومو ل( 
6 5 4 
18 افق 
|3 2 1 
ا 11 6 0111011 
١‏ 
وذ 
2- برومو 2 - مثيل - 3 - أنيل هكسان 
ويحتوي هذا المركب علي ذرة كريون غير متناظرة وفي مثل هذه الحالة يجب ان 
يضاف اسم الند البصري ( *1) أو ( 8 ) لإكمال تسمية المركب . 


تحط ات :- 


لقد سبق أن أطلعنا علي بعض طرق تحضير الهاليدات عند دراستنا لتفاعلات 
الألكانات والهيدروكربونات غير المشبعة وهذه التفاعلات : 


أ- هلجنة الألكانات -_ : - 


6 


قف 
١‏ ل 

كو للست ان 0 
1 ضوء/© 120 1 
نف 6م 


( يمكن أن يثار للضوء بالرمنء ١‏ وللحرارة 4 ) 


0111 هل 6 -]_ + غ011 5-5 011 
١‏ 


6 


0110 دع راون #2 


ارىفى حشينا 


6-6 ههه 


4 3 
اا ب 80 لاي 
١‏ ا 2< 
رزذا برزنا 
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3 0 


كله 
زا !| 
ب 
© +2 0 + - راماهم / يانه + © 
١‏ 
فى 


ه - أت مد الات : 
تتفاعل الكحولات مع كل من 1 راط , 500012 وننتتج هاليدات بمنتوج 


١ 
2-6-0313 ال-0‎ 8-6 
| 


أو راط 1 


1 ع رارع ست 011011 ريتك 


كرا / عقوم 


ا 5خ 012011 رك 
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+821 ل :1+1 


يمكن بهذه الطريقة الحصول علي يوديدات الألكيل ونلك بمعاملة البروميدات أو 
الكلوريدات مع يوديد الصوديوم في الأسيتون فيترسب ملح بروميد الصوديوم مثلة 
ويمكن قصله بالترشيح . 
تفاعلات أت :- 
إن استبدال الهالوجين بمجموعة أخري في هاليدات الألكيل يعتبر واحداً من أهم 
التفاعلات في الكيمياء العضوية ومن هذه التفاعلات : 
+1011 ص 9 إن +اميه6 
777011 جمد -] ك1 + م011 يلك 
ان تفاعل بروميد الأثيل مع أيون اليوديد (” 1[ ) بطيء نسبيأ ولأجل إكمال ٠‏ التفاعل 
من الضروري تسخين المزيج لعدة ساعات . ويمكن قياس سرعة التفاعل بمثابة اختفاء 
المواد المتفاعلة أو تكون المواد الناتجة . وتتناسب سرعة التفاعل مع تركيز المادتين 


المتفاعلتين . وبإستمرار التفاعل فإن تركيز المواد المتفاعلة يقل وسرعة التفاعل تقل 


ويلاحظ ان هذه التفاعلات تتم عن طريق مهاجمة أيون سالب ( قاعدة ) 
ومغادرة أيون الهاليد ( قاعدة أيضاً ) وتسمي مثل هذه التفاعلات ' بالأيوتية ' تعاني 
فيها الرابطة التساهمية ( غ7 -© ) إنكساراً غير متجانس . 
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يمكن تمثيل تفاعلات الإزاحة الباحثة عن النواة بالمعادلة العامة التالية + - 


:3 +85 2-15 احجحهلادا وخ + 2+ ووم 
أيون هاليد الناتج هاليد الألكيل كاشف باحث 
عن النواة 
01 +01101110131 ل 111101 + 110 


8 +0111 013110 11ر01 + 0131107 


في مثل هذه التفاعلات يتفاعل الكاشف الباحث عن النواة مع جزيئة هاليد الألكيل حيث 
يحل محل ذرة الهالوجين فيه ويحدث تفاعل الإستبدال » ومغادرة الهالوجين كأيون 
سالب . تسمي مثل هذه التفاعلات بتفاعل الإستبدال ( التعويض ) الباحثة عن النواة لأن 
هذه التفاعلات تثار بوجود كاشف باحث عن النواة . 


الكو اشف الباحثة عن النواة :- 
إن كلمة نيوكليوفيل تعني باليونانية " باحثة عن النواة * ويمكن إعتبار أي 
جزيئة أو أيون سالب يحتوي علي مزدوج الكتروني غير مشترك كاشف باحث عن 
النواة . فأيون الهيدروكسيل ( ” 110 ) مثلا كاشف باحث عن النواة حيث يتفاعل مع 
هاليد الكيل منتجاً كحولاً : 
:0 
خ +201 ددا لإاجع + ومر 
كحول 


وجزيئة الماء أيضاً كاشف باحث عن النواة لوجود زوجين من الألكترونات علي ذرة 


الأكسجين : 
+323 +-©: +2011 1111© ) هل © © رزج1ة© ) + : 110 
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ويوصح الجدول التالي الكواشف الباحثة عن النواة التي تستعمل بش كل واسع في 
تحضير مركبات عضوية مختلفة نتيجة تفاعلها مع هاليدات الألكيل . 


التواشف الباحثة عن النواة والمواد الناتجة من تفاعل هاليدات الألكيل معها : 


التاتاج الكاشف الباحث عن النواة + هاليد الكيل 
ود 
آخ:+2:2 ما 2+ 2:8 
:+*2:0183 جه 0117:+52:85 
011 :8 10+ 
2ه 08+ 
846208 020+ 
8ه و ا 
1: جه 17+ 
له ا كت 010+ 
008 ::84600+ 
للا : 8 ب جالآالخ :+ 
8 11 :+ 
12 8ه 1+ 
01137 ) 2:7 ]اه درواطى ) م+ 
- 1م :+ 
ا 5+ 
8م هد افلم + ارم + 
:0013 )08 ب د !يع 121600 ]+ 
ولاو 0001100 .ع | > [ولآي) 11600611600 ]+ 


خلال دراستنا لحركيات التفاعل : أي قياس سرعة التفاعل مع تغير تراكيز المواد 
المتفاعلة . ولندرس تفاعل الاستبدال ( التعويض ) : 


+239 جل لينم + : وار 


ولنفرض أنتا توصلنا من خلال دراستتا لهذا التفاعل ان سرعة التفاعل تتناسب مع 
تركيز الكاشف الباحث عن النواة وكذلك مع تركيز هاليدالألكيل . لذلك يكون من 
المعقول ان نفترض أنه لكي يحدث التفاعل يجب ان تصطدم جزيئات : 7 788[ مع 
جزيئات 2-7 . وان تتضمن الحالة الانتقالية اشتراك كلتا المادتين الكاشف الباحث عن 
النواة وهاليد الألكيل . وتسمي مثل هذه التفاعلات ب ( تفاعلات ثنائية الجزيئة ) ٠‏ 


لنأخذ الآن مثالين تطبيقيين لتفاعل الإحلال الباحث عن النواة 

1 - تفاعل كلوريد المثيل 2- تفاعل كلوريد البيوتيل الثالثي . مع ايونات 
الهيدروكسيل ء سوف نلاحظ ان لهذثين التفاعلين المتشابهين ( في الناتج ) لهما حركيات 
وميكانيكيات مختلفة . لقد وجد عند تفاعل كلوريد المثيل مع محلول هيدروكس يد 
الصوديوم المائي . ان سرعة التفاعل تعتمد علي تركيز كلتا المادتين المتفاعلتين 


01101+60 جل 1 0 + اا 


ويسمي هذا النوع من التفاعل ب 51/1 . وهو مصطلح مختصر ل استبدال 
(مصهنغسأأغعطس5) نيوكلوفيلي (ء1اأطمموءاءد81) شائي الجزيئة ( هاساءعءامتتط ) 


- مبكانئيكية_تفاعل ,511 :- 
إن الميكانيكية المقترحة لتفاعل 5117 تتضمن اقتراب الكاشف النيوكليوفيلي الي 
الكربون المرتبط بالهاليد من الجانب الخلفي : أي من الجانب المقابل لارتباط الهاليد 
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( المجموعة المغادرة ) . فتداخل المدار المحتوي علي المزدوج الالكتروني للكاثشف 
الباحث عن النواة مع المدار المضاد للارتباط الفارغ للكربون . ومع استمرار التفاعل 
يقوي الارتباط بين الكاشف الباحث عن النواة وذرة الكربون بينما تضعف في نفس 
الوقت الرابطة بين الكربون والهالوجين ( المجموعة المغادرة ) . مما يدفع الهاليد بعيداً 
عن الكربون . 


2 12 1/4 
و حو اوه /جو - ههه © 
ااا 11 44 


2 2 


ويمكن توضيح ذلك بشكل مبسط بالمعادلة التالية :- 


21 : 11 
١ 2‏ 
07+ 80-0 معان اع 802 هه إن 2110-6 
واد |11 /17 
21 11 1 


الحالة الانتقالية 
عنصمل أوسهم 1 


ويتم التفاعل من خلال حالة انتقالية تتضمن الميكانيكية خطوة واحدة ولا تتكون مركبات 
وسطية . 


وفي الحالة الانتقالية تكون المجموعتين - الكاشف المهاجم - والمجموعة المغادرة - 
الهاليد - مرتبطتين بشكل جزئي بالكربون المركزي وبما أن احالة الانتقالية هذه 
تتضمن كل من الكاشف الباحث عن التواة والهاليد فإن الميكانيكية المقترحة هذه تطابق 
حركيات التفاعل من الدزجة الثانية والتي تم ملاحظتها عملياً . 
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ب- ميكانيكية تفاعل 1م :- 

عند تفاعل كلوريد البيوتيل الثالتي مع هيدروكسيد الصوديوم فإن حركيات 
التفاعل تختلف تماماً عن حركيات تفاعل كلوريد المثيل . ان سرعة تكوين كول 
البيوتيل الثالثي لا تعتمد علي تركيز أيون الهيدروكسيد حيث يتفاعل الكلوريد الثالثشي مع 
الماء بنفس السرعة التي يتفاعل أيون الهيدروكسيد في خطوة التفاعل الثانية . ان 
التفاعلات التي تعتمد حالتها الانتقالية علي جزيئة الهاليد فقط تسمي " بتفاعلات أحادية 
الجزيئة " ويمكن كتابة العلاقة التالية لها : 
ان سرعة التفاعل تتتاسب مع [ 120 ] . 


6017 +2011 :(371© ) لب 011 +01© رز ولق ) 


ويسمي هذا النوع من التفاعلات ب ,51 أي استبدال ( ««ده505561)64 ) باحث عن 
النواة ( ع ةانطموعاءعن78 ) أحادي الجزيئة ( 2201010135 ممم ) والظاهر ان 
ميكانيكية التفاعل تتضمن ثلاث خطوات :- 

ان الخطوة الأولي هي الخطوة المحددة للسرعة . ففي هذه الخطوة تتأين جزيئة كلوريد 
البيوتيل الثالثي وأيون الكلوريد : 


يلكت بلى 

١ |‏ 
1 اع + تم رين مضنا نل رين 

1 ١ 

تك يلق 

والخطوتان التاليتان تتم بسرعة 

8 قوق" 

0 1 1 
2 وم عبيون ملابيرن: + فق يون 

: 
١ 1 11 
0 رلك‎ 
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كس 6 


١ ©‏ ا. © ! 
3- 110 +2011 زفق هل 8,0 + 0 5 رق 

١ 1: ١ 

06 01 


تأثبر المذيب : 

يلعب المذيب دوراً مهما في تفاعلات ,51280 ء فنلاحظ مثلاً أن الفعالية النسبية 
تختلف لمركبات نفس الطائفة من الجدول الدوري في مذيبات مثل الماء والكحولات . 
فالجزيئة التي تحتوي ذرة باحثة عن النواة أكبر حجماً هي التي تكون أقوي قاعدية أو 
فعالية . ففي المركبات 1301 , 118 , 511 , "131 تزداد القاعدية حسب الترتيب 
التالي : 


> ع8 > 01> "1 


ان جزيئة مذيب الماء أو الكحول وتسمي ب_ مذيباً بروتونياً ( ©11م8 غصمع5019 ) 
( المذيب الذي له القابلية علي اعطاء بروتون ) تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة 
بذرة ذات سالبية كهربائية عالية . ( مثل الأكسجين ) لذا فإن للمذببات البروتينية » 
قابلية علي تكوين أواصر هيدروجينية مع الكاشف الباحث عن النواة . 


8 هون ام ب-1 
3 هٍ 3 
0 م ا 
4 11 0 : 
0 و لدو 
١ 2 0‏ 1 4 
ا 4 أ 8 
اسل ااقآ 11 
7" 
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يلاحظ أن جزيئات المذيب تكون روابط هيدروجينية مع أيونات الكاشف الباحث عن 
النواة وتذيبها . 

ان أيون الفلوريد الباحث عن النواة وبسبب صغر حجم ذرته وشحنته العالية يذوب 
وبرتبط بقوة مع جزيئات المذيب أكثر من الأيونات الباحثة عن النواة ذات الذرة الكبيرة 
. ولكي يتفاءل الكاشف الباحث عن النواة يجب أن يتخلص من بعض جزيئات المذيب 
المرتبطلة له حتي يتمكن من الاقتراب من ذرة الكريون الحاملة لمجموعة المغادرة 
للهاليد المتفاعل . وبما أن الروابط الهيدروجينية بين الأيون الكبير والمذيب تكون 
ضعيفة فإنه بمكنه التخلص من بعض جزيئات المذيب بسهولة أكبر وذلك يكون أعلي 
في سعته للبحث عن النواة . أما المذيبات القطبية والتي لا تحتوي علي غفيدروجين 
مرتبط الي الذرة ذات السانبية الكهربائية العالية مثل ثنائي مثيل فورماميد : أو ثنائي 
مثيل أستاميد فإنها تكون مفيدة خاصة في تفاعلات 8182 :- 


0 0 0 
داه ار ل( 7 مقن ار !ا 
01310 لك 0115 116 
بلك 4ق 
ثنائي مثيل أسيتاميد ثنائي مثيل سلفونيك ثناني مثيل فورماهيد 


هنا أيضاً تذيب هذه المذيبات المركبات الأيونية ولكن هذه المرة تس تقطب جزيئات 
المذيب الشحنة الموجبة بواسطة طرفها السالب بإعطائها لمزدوجاتها الإلكترونية الي 
المدارات الفارغة للأيون الموجب . 


بتك ا 5 
0 
تنه ٌ 61 
0-2577 ا 1 01 عه اد 
<١ 5‏ 1 5952 
0 
0 
يتك 53 7 ج611 
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وبما أن هذه المذيبات ليست لها القدرة علي تكوين روابط هيدروجينية مع الأيون 
السالب اذا فإنها لا تكون محاطة بجزيئات المذيب بل هي معزولة . وهذه الأيونات 
المعزولة تكون عالية الفاعلية كقاعدة أو الكاشف باحث عن النواة ففي هذه المذيبات 
تكون فعالية أيونات الهاليد حسب الترتيب التالي : 


س1 > © ٠ط‏ 82 >1 


وهذا الترتيب هو تماماً عكس ترتيب فعالية هذه الأيونات في الكحول أو الماء . 
وسرعة تفاعلات ج510 تزداد بشكل مذهل عند استعمالنا لهذه المذيبات القطبية غير 
البروتينية ( ©8041م4 ) أي لا تحتوي علي بروتون . وبسبب قابلية المذيبات القطبية 
البروتينية علي أذية الأيونات الموجبة والأيونات السالبة فإن استعمال هذه الذيبات يزيد 
من سرعة تأين هاليدات الألكيل في أي من تفاعلات ,81 . وعملية الإذابة هذه تزيد 
من استقرار الحالة الانتقالية وبهذه الطريقة تقلل من طاقة التنشيط . وتشبه تماماً الحالة 
الئي تتكون فيها الأيونات . 


طبيعة عة المغادرة :- 

ان المجاميع المغادرة الجيدة هي تلك التي تصبح بعد انفكاكها أيونات أو 
جزيئات مستقرة . وبصورة عامة فإن المجاميع المغادرة الجيدة هي أضعف الأيونات 
أو الجزيئات قاعدية . ويعتبر أن اليوديد من بين الهاليدات مجموعة مغادرة جيدة وأيون 
الفلوريد مجموعة مغادرة رديئة ٠‏ 


1 > عه > 1 > _ 
المجموعة الجيدة المغادرة 


وتوجد مجاميع مغادرة جيدة أخري مثل أيون سلفونات الألكان ( أو أيون أللكان 
سلفونات ) - © - 1-502 
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تفاعلات الحذف لهاليدات_الألكيل : 
يحذف في تفاعلات الحذف جزء من الجزئية ( 48 ) من ذرتي كربون 
متجاورتين ويؤدي ذلك الي إدخال رابطة مزدوجة في الجزيئة العضوية ٠‏ 


وقد سبق أن درسنا حذف جزيئة هاليد الهيدروجين من هاليدات الألكيل عند دراستنا 
لطرق تحضير الألكينات . فتسخين هاليد الألكيل مع قاعدة قوية يؤدي الي حذف جزيئة 
هاليد الهيدروجين منها . 
110 + عقوا +011 - 0110011 #الطاه لك اق عاء فى 
١‏ 


١ 
عر‎ 11 


يتك دتك> 
١ ١‏ 

1101© + مظواخ + 0111 0 1ق ١‏ لامشعاف يور ب مولن 
١‏ 
دككت 


ويستعمل عدد من القواعد القوية للتفاعلات الحذف هذه . وغالباً ما يستعمل هيدروكسيد 
البوتاسيوم المذاب في الكحول الاثيلي ولكن لاستعمال أملاح الصوديوم للكحولات في 
هذه التفاعلات بعض الفوائد . ويمكن الحصول علي ملح الصوديوم لأي كحول 
( اليكوكسيد الصوديوم ) وذلك بمعاملة فلز الصوديوم مع الكحول 
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+ وز 20 جه هلم + 1011 

11 +01101120105 جع وزاز + 0112011 رلك 
وتعتمد سرعة تفاعل بروميد الأيزويروبيل مع أيثوكسيد الصوديوم في الكحول الأيثيلي 
علي تركيز كل من البروميد وأيون الأيثوكسيد . وللوصول الي الحالة الانتقالية يتطلب 
مشاركة كل من هاليد ( المادة المتفاعلة ) وأيون الألكوكسيد ( القاعدة ) . وميكانيكية 
تفاعل الحذف التي تتضمن جزئيتين تسمي ( حذف ثنائية الجزتية ) ويرمز لهاب 


(:9). 
مين 
:| 
١ 111 2 1‏ ا 
ر8: +0,11:011 + لى -* ( اكتكت]نن كين لض 1027| 
1 117 1 ا 
11 
تفا ات زات :- 


عند معاملة الهاليدات مع الفلزات في مذيب هيدروكربوني أو في الأثير يتكون 
مركب الفلز العضوي . 


8 جه 11 +1136 


أ- كاشف كرينيارد : ١‏ 13122250© ) :- 


عند رج محلول هاليد الألكيل ( مثل كلوريد البيوتيل الشالثي ) مع برادة 
المغنسيوم في الأثير الجاف يتكون محلول لكلوريد الهاليد المغنسيوم ( كلوريد البيوتيل 
الثالثي المغنسيوم ) . 
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عق عق 
١‏ 5 [ 
0 لجلا تن[ 1 0 011 
١ ١‏ 


0 اق 


ان هذا النوع من التفاعل يسمي * تفاععل غير متجانس " 
( دنامعمععه2ءاعط هو1)ءقع12 ) أي ان التفاعل بحدث بين طورين مختلفين فإن 
هاليد الألكسيل الموجود في المحلول يجب أن يتفاعل مع فلز المغنسيوم عي سطح 
المغنسيوم الصلب . وتتضمن ميكانيكية التفاعل عدة خطوات :- 

١ 


١ 
2 لمن عرز بعز-‎ 2+1 
١ ١ 


١ 
2 جلا انعا‎ 2-11 
١ 


ان هاليد الألكيل يتفاعل أولاً علي سطح فلز المغنسيوم لينتج شق الألكيل و 76ج11 الذي 
يحتمل أنه لا يزال مرتبطاً مع سطح الفلز . بعد ذلك يتفاعل جذر الألكيل مع جذر 
18 مكوناً كاشف جرينيارد ( 81876 ) . وقد تحدث بعض التفاعلات الجانبية نتيجة 
لوجود جذر الألكيل مثل تفاعلات البلمرة والحذف الا انها لا تؤثر علي متتوج 


الكاشف : 
لق : ف ولق علد 1 اراق 3 لق اق 


ا 01 + يان ع 1111 حأ 01111 +11 011 لكت 
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ويمكن استعمال كلوريدات ٠‏ بروميدات ويوديدات الألكيل » الا ان الهاليد المفضل هو 
ابروميد . ان اختيار المذيب لهذه التفاعلات ضرورة لأجل إذابة المغنسيوم . وافلز 
المغنسيوم الكترونات في غلاف التكافؤ فعند ما يهب الكتروناته يتحول الي أيون ثنائي 
موجب **7158 ولكن عند تفاعله مع هاليد الألكيل فإن للروابط التي تربط المغندسيوم 
صفة رابطة تساهمية . وصيغة لويس لهاليد الألكيل المغنسيوم ( كاشف كرينيارد ) لا 
يزال الغلاف الخارجي للمغنسيوم غير مشبع ولذلك يمكنه أن يتعاضد مع قواعد لويس 
مثل الأيثر . 
د 2 
6 0 
2-4-8 > 3 :يع2:318 +--فبخ101+ 3 ج11 : 1 
1 0 
0 3< ا 
5 - مير 


ومن الضروري أن تحتفظ بهذا الكاشف تحت ظروف جافة خلال إجراء التفاعل لأن 
كاشف الكرينيارد يتفاعل مع الماء مكونا الكان : 


غ7 0181 ) 316 +831 جل 8,0 + عاو لل8 
ومن حسن الصدف أن يكون للاثير الأيثيلي درجة غليان منخفضة لذا فإن تبخره يكون 


طبقة من بخاره يصبح عازلاً بين الكاشف والرطوبة الموجودة في الجو . 


ب - الكيل اللبثيوم_ ( 31ناذط!)ئ! اثازعالك ) :- 
تحضر مشتقات الألكيل الليثيوم بنفس الطريقة التي يثم فيها تحضير كاشف 
جرينيارد ٠.‏ 


امآ + اولان 1 01111 ع أرآ + وقجل1 )11101111 
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ويتفاعل الكيل الليثيوم مع أملاح النحاس ( 001 ) مكوناً الكيل النحاس المقابل 
آنآ +0130 ل [يان + اولك 
وعند وجود كميات زائدة منه يتكون نحاسات الليثيوم الكيل 
أنآن2 :( 1831© )جد أنارككح + نمراك 
ويتحلل بالماء الي مركب الكان 


18+01 جه 110 + اناج011 
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الأسئلة 
1- اكتب المعادلات الكيميائية لتحضير المركبات التالية مبتدء! بكحول أو أية مادة 
عضوية ولا عضوية أخري . 
أ- 1- فلوروبروبان ج - 2- يرومو - 2- مثيل بيوتان 


ب- 2- كلورو بروبان د - بروميد البنزين . 


2- اكتب ناتج كل من التفاعلات التالية مع تعيين الناتج الرئيسي لكل تفاعل . 
أ- 2- برومو - 2 مثيل بروبان مع هيدروكسيد الصوديوم الكحولي . 
ب- 1- بروموبيوتان مع الصودا أميد في سائل الأمونيا . 

ج- كلوريد البنزيل مع هيدروكسيد البوتاسيوم الكحولي . 
( 10131 مذاب في الكحول الأثيلي ) . 


3- مبتدءاً بألكان أو ألكين أو ألكاين مناسب . حضر هاليدات الألكيل التالية . 
أ - 1- بروموبنتان ه - يوديد السايكلوهكسان . 
ب - 2- بروموينتان 
ج- 3- برومومثيل سايكلوهكسان ‏ و- +8 - (0) - ,(:71,)©11©) 
د -2- برومو - 2 - مثيل 


4- عند معاملة 3- مثيل - 2 بيوتانول مع » 18187 تكون المركب 2- برومو - 2 
- مثيل بيوتان فقط . اقترح ميكانيكية لهذا التفاعل . 


016 عق 
١‏ 1 
0 لل 0110110110111 
١‏ | 
8 01 


104 


5- مبتدءاً من كحول مناسب . أكتب طريقة لتحضير كل من المركبات التالية . 
أ - بروميد البنزيل . 
ب - كلوريد السايكلوهكسيل ٠‏ 


ج- بروميد البيوتيل 


6- لنفترض ان لدينا كلوريد البيوتيل الثلائي وقطعة من فلز المغنسيوم في مذيب 
الأيثر الجاف . ولدينا أيضاً ماء ثقيل ( 8:0 ) . بين بمعادلات كيف يمكنك 
الحصول علي . 

611 

١ 
م اام‎ 

١ 

2 


7-لديك بنزين ومواد عضوية ولا عضوية أخري . كيف يمكنك الحصول علي 
3-2 فنيل ايثانول (11:211:011 011:0 ) ٠.‏ 


8-كيف يمكنك استعمال كاشف جرينيارد في تحضير المركبات التالية ؟ 
أ- كحول بيوتيل الثلاثي . 


ب 0111 


0ه 
١‏ 
01 

9 ا اف 
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9- أكتب التوزيع الفراغي لناتج كل من التفاعلات التالية :- 


مككء 
أ- 574 يي ل 1ق 
- 601 6 
01 
ثت 7 
حيين0 


0- اكتب الصيغة البنائية لناتج تفاعل 81/1 ل ( 18 ) -2 - بروموبيوتان مع 
ايثوكسيد الصوديوم ( /11,611,02©) . 


1- أكمل معادلات تفاعل الاحلال الباحث عن النواة التالية :- 


- جل )و8 ل 011001111 


اق 


الجا حل [1آنول + © 
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01118 
جه- جطل ‏ مول + © 


دكت 


١ د‎ 


حجل- 011وخخ ‏ +[ عظ رةه 
1 


© 1 


2- بين بتفاعل كيميائي بسيط يمكنك التميز بين كل مركبين . في ازواج 
المركبات التالية . 


أ- كلوروبنزين وتلوين ٠‏ 
ب- كلورو بنزين وكلوريد البنزيل 


ج- برومو بئزين و 90 م - © 
وها 
3- املا الفراغات في سلسلة التفاعلات التالية : 


حع مع رهوج ميسنت 
- بر 
20 2 ٍِ 
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3 يشر 
0- 
10 
اك 
20م 1١.‏ 
مد و تش رس مس هن دون 


1658 


الباب السابع 
الكحولات والأيثرات 


الباب السابع 
"' الكحولات والأيثرات " 


الكحولات مركيات يمكن وصفها بأنها مركبات ناتجة عن إحلال مجموعة ألكيل 
محل ذرة هيدروجين في جزيئة الماء . وهي مركبات عضوية تحتوي علي مجموعة 
الهيدروكسيل ( 110 ) . أما عند استبدال ذرتي هيدروجين الماء بمجموعتي ألكيل 
فنحصل علي مركبات تسمي بالاثيرات : 


9 سر 
جزيئة ماء 1 11 

اج 9 عور 
الأيثئرات :ل 2 

ل © 
الكحولات ١4‏ 82 


أنوا لات :- 
وتصنف الكحولات الي كحولات أولية "1 وثانوية “2 وثالثية 3 اعتماداً علي نوع ذرة 
الكربون التي تحمل مجموعة الهيدروكسيل . 


01 01 
0110111 - ع -60111 ا 00000 
5 
3 - مثيل - 2 - بيوتانول 2- بروبائول بروبائول 
كحول ثلاثي 37 ) كحول ثانوي ( "2 ) كحول أولي ( "1 ) 


171 


أنواع الإبيثر ات :- 

أما الايثرات فتصنف الي نوعين : ب المتناظرة وغير المتناظرة . ففي الايثرات 
المتناظرة تكون كلتا مجموعتي الألكيل متمائلتين » أما في الايثرات غير المنتتاظرة 
فتكون مجموعتا الألكيل ( أو الأريل ) غير متشابهتين 


01 - 6111-0 لان 0315 - 1110© 
ثناني مثيل ايثر مثيل اثيل ايثر 
ايثر متناظرة ايثر غير متناظرة 


تسمية الكحولات والايثرات :- 
للكحولات البسيطة أسماء شائعة مثل كحول المثيل ( 1 ) وكحول البيوتيل 
الثالثي ( 2 ) وكحول الأيزويروبيل ( 3 ) 


5 
21101 11 - حُ -6131 جل -014 رلك 
0 0 
كحول المثبل كحول البيوتيل كحول الأيزوبروبيل 
60 22 )03 


أما الكحولات الأكثر تعقيداً فتسمي حسب قواعد نظام ( 111746 ) في تسمية 
الكحولات : 

تسمي الكحولات وذلك باختيار أطول سلسلة مستمرة من ذرات الكربون مسن 
ضمنها ذرة الكربون المحتوية علي مجموعة الهيدروكسيل الفعالة وتعطي اسم الألكان 
المقابل وتنتهي التسمية ب ( ول ) ( اذا كتب الاسم بالإنجليزية تستبدل » ب 01 ) 
ويصبح الاسم الكانول . وترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة الكربون الحاملة 
لمجموعة الهيدروكسيل أقل رقم . وتطبق بقية قواعد تسمية نظام ( 111746 ) بنفس 
الطريقة المعروفة ٠.‏ 
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زف 


1 
01010110111 
ا ١‏ 
0 د11 


3 ثنائي مثيل - 2 - بنتاقول 


كف 


١ 
الرف هوف ءاه رش قاف‎ 
| 1 
6ع لسارت‎ 


4 اثيل - 3 فنيل - 2 هكسائول 


وتسمي الأيثرات باسم كل من مجموعتي الألكيل المرتبطتين بذرة الأكسجين المركزية 
وننهي التسمية بكلمة أيثر . 
ولزن 
ا 
011011 - 0111-0-0 


مثيل ايزويروبيل ابثر 


الخواص الفيزيائية :- 

عند مقارنة الكحولات مع الهيدروكربونات التي لها أوزان جزيئية متقاربة نجد 
أن للكحولات درجات غليان أعلي بكثير . وان لمجموعة الهيدروكسيل نفس حم 
مجموعة المثيل في الفراغ ووزنهما متقاربان ( الهيدروكسيل 17 والمثيل 15 ) لكن 
للكحولات درجات غليان أعلي _ الكحول المثيلي وزنه 32 متقارب الي الوزن الجزيئي 
للايثان 30 ولكن درجة غلبان الأول أعلي ب 150 درجة م : درجة غليان الكقحول 
5 م ودرجة غليان الأيثان 88 " م ) . 
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وان هذا التناقض الظاهر في درجات الغليان بين الكحولات والألكانات يمكن ان 
يفسر علي أساس وجود أو غياب الروابط الهيدروجينية . 

نجد في الكحولات ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة أكسجين وبس بب السالبية 
الكهربائية العالية للأوكسجين يصبح بمقدور جزيئات الكحول تكوين روابط هيدروجينية 
قوية مع بعضها البعض مما يجعل جزيئات الكحول متكتلة عن طريق هذه الروابط . 
ونتيجة لذلك تصبح للكحولات درجات غليان أعلي . 


وعلي العكس من ذلك فإن جزيئات الأيثر لا تحتوي علي ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة 
ذات سالبية كهربائية عالية - مثل الأكسجين لذلك الأيثرات تشبه الهيدروكربونات في 
هذا الصدد . 

وبما أن كلا من الكحولات والماء يحتوي علي مجموعة ( 180 ) فإننا نتوقع 
أن يكون لهما خواص متقاربة عديدة . ان مجموعة الهيدروكسيل في الكحولات يمكنها 
أن تشارك في تكوين الروابط الهيدروجينية مع جزيئات الماء . لذا فإن الكحولات 
منخفضة الوزن الجزيئي تذوب في الماء بصورة تامة . الا أنه كلما ازداد طول سلسلة 
الهيدروكربون في جزيتة الكحول فإن ذوبانيتها تقل لأن سلسلة الهيدروكربون الكبيرة 
تأخذ حيزاً كبيراً بين جزيئات الماء مما يقلل من الروابط الهيدروجينية بين جزيئات 
الماء وجزيئات الكحول . ولا يعتمد اختلاف ذوبانية الكحولات بالماء علي تأثير طول 
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الفواص الفيزيائية للكحولات :- 


المركب 
الزقفاف ا 
0 
اللف راف زق كارف 
001 
اللو ارقارف 
100 بررك01) 
0011 رررالك) 


0 11 رلة ) 


01 
ا 
ا لان - 0 - 011 
1 
قرف 


1ر137 ) - 031 لوقل 
١‏ 
انزف 


20110 لان ج011 ) 


) 011 110 


الأسسام 


ميثانول 


2- بروياتول 

2 بيوتانول 

2- مثيل بروبانول 

2- مثيل 2- بيروبانول 
بثتانول 


2- مثيل 2 بيوثاتول 


3- بنتانول 


2 -2 - ثناني مثيل 1- بروباقول 


لفحت 
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102 


1113 


1156 
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الذوبانية في | 
الماء/ جم/ مل 


49 


56 


سلسلة الكربون فقط وإنما علي الشكل الفراغي للجزء الهيدروكربوني أيضاً . ان كحول 
البيوتيل الثلاثي أكثر ذوباناً في الماء من كحول البيوتيل الإعتيادي وذلك بسبب المساحة 
الأصغر الذي يحتله جذر البيوتيل الثلاثي . 


تحضير الكحولات في الصناعة :- 
1- الميثاتول : - 

يحضر كحول المثيل ( الميثانول ) في الصناعة بواسطة الهدرجة المحفزة لأول 
أكسيد الكربون . ويحدث التفاعل تحت ضغط عالي ودرجات حرارة بين 
0 - 400 م. 


اللففافق 


60 + 27 


ان كحول المثيل سام جداً ويؤدي تناول كميات قليلة منه الي العمي والكميات الكبيسرة 
الي الموت . لذلك يحذر من استنشاق حتي أبخرته ( المتصاعدة في عمليات التبخر ) . 
لأن ذلك قد يؤدي الي نفس النتائج . 


176 


2- الأيثائول : - 

إن أهم طرق إنتاج كحول الأثيل في الصناعة هو تخمير السكريات . قد يكون 
تحضير الكحول عن طريق التخمير أول تحضير لمركب عضوي أكتشفه الإنسان ٠‏ 
وتتم عملية التخمير بإضافة الخميرة الي مزيج من السكر والماء وتحتوي الخميرة علي 
أنزيمات تؤدي الي سلسلة تفاعلات يكون الناتج النهائي فيها هو الكحول وثاني أكسيد 
الكربون 


2201 +213:013:011 لبنس ولرر ةلو 


ان نسبة الكحول في المزيج الناتج يجب لا تتعدي 12 - 15 96 . ولذلك لأن التراكيز 
العالية من الكحول تؤدي الي قتل الخميرة ( لذلك تستعمل تراكيز مخففة من السكر 
لعمليات التخمير ) » ويتم الحصول علي تراكيز عالية من الكحول بواسطة التقطير ٠‏ 


فعند تقطير الكحول من محلولة المائي يحصل كحول بتركيز 95 90 فقط - أي أن 
الكحول يحتوي علي 5 96 ماء - ولا يمكن الحصول علي كحول نقي 100 96 عن 
طريق التقطير . ومهما حاولنا إعادة التقطير فإن ناتج التقطير يكون خليطاً ثابت النسبة 
يحتوي علي 95 كحول و 5 ماء . 
أو السبب في ذلك هو أن الخليط الكحول والماء ( 95 : 5 ) درجة غليان ثابتة 
- أقل من درجة غليان الكحول التقي ( الخليط يغلي في 78.1 أما الكحول النقي فإنه 
يغلي في 78.3 ) . ويتصرف هذا الخليط كأي مادة نقية . ان مثل هذا المزيج يسمي 
بالأيزوتروب ( 426045086 ) فالأيزوتروب هو مزيج من سائلين بنسب ثابتة 
ويتصرف هذا المزيج كأنه مركب نقي له درجة غليان ثابتة . 


وللحصول علي الأيثانول التقي يضاف البنزين الي كحول 95 96 ومن ثم يقطر 
هذا المزيج . أن البنزين يعمل مع الماء والكحول أيزيوتروب الثلاثي ( يحتوي علي 
ثلاثة سوائل ) إن مزيج من 7.5 96 ماء و 18.5 كحول و 74 98 بنزين يغلي في 
درجة 64.9 م. 
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ب- الطرق_العامة لتحضير الكجولات 
1- إضافة الماء الي الألكبنات ؛: - 

يضاف الماء الي الرابطة المزدوجة للألكينات بوجود الحامض . وتتبع إضافة 
الماء قاعدة ماركونيكوف ويمكن الحصول بهذه الطريقة علي الكحولات الثائوية 
والثالثية وتستعمل هذه الطريقة تجارياً في تحضير الكحول الأثيلي من غاز الأثيلين . 


رلك ملل 2810 + 0131 د ولزن 


ان ميكانيكية الإضافة هذه هي عكس ميكانيكية تفاعل حذف الماء من الكمولات . 


كنف 61 
١ . ١‏ 
- © رقا حي 8011 + يله - 0 - ران 
ا 
للق 


2- بواسطة إزالة الرزئيق :- 
0 
تتفاعل الألكينات مع خلات الزئبق 6 في مزيج مسن الماء 
والنتراهيدروفيوران ( 16283050114525 ) : حيث تتكون مركبات هيدروكسي 
الكيل الزئبق . ومن ثم تختزل هذه المركبات الي الكحولات بواسطة بوروهيدريد - 
الصوديوم . 
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١ ١ ا‎ 

60 © © ص5  _‏ مالي( وي111:©0© ) + 120 + © د © - 
ل ١ ١‏ 
06611 ع31 5810 


/ 


انيلا 
ل ران 


| ١ 
سا 6د‎ © 
١ ا‎ 
10 2 


تتم في الخطوة الأولي من التفاعل إضافة الماء وخلات الزئبق الي الرابطة المزدوجة . 
أما في الخطوة الثانية ( ازالة الزئبق ) فتختزل بوروهيدريد الصوديوم خلات الزتبق 
وتعوض بذرة هيدروجين ( للسهولة في بعض الأحيان يفضل كتابة مجموعة الخلات 
ب 046 - 111001) ) . وتتبع قاعدة ماركونيكوف في الإضافة أي أن مجموعة 
الهيدروكسيل ترتبط بالكربون الذي يحتوي علي أقل عدد من ذرات الهيدروجين 
والهيدروجين يرتبط بالكربون الذي يحتوي علي أكبر عدد من ذرات الهيدروجين ٠‏ 
ويمكن ان تلخص التفاعلات أعلاه بالمعادلات التالية :- 


11 11 
١ ١ 1‏ 
2-0-0 م شتكايلكك 0رتر + م - م دعجم 
ا 
لبك 
11 
١‏ 
01011 متي 0ر2 + يه - 0 رنه 
١‏ 
فق 
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لقد سبق أن أوضحنا هذا التفاعل بالتفصيل عند مناقشتنا تفاعل الألكينات . 


١‏ ا 
0-0-31 ع لتق 0ن + د - 0 دعم 


21 
١ ١ 


الف ا 


سوف نتطرق لهذا التفاعل بصورة تفصيلية أكثر عند دراستنا لمركبات 
الكربونيل ويمكن توضيح التفاعل بالمعادلة التالية :- 
1 


/ 0 
6-01 - مطل داز + 0 دعر 


1 دتلآاختنا 


5- اختزال الأحماض ف 
0 
الدشاتليا ! 
2010 5-0 1-60-0011 
6- اختزال الأسترات :- 
01 0 
١‏ لل 
عاييكن 


01 +2-0-8ه2 لد ان -ن ع2 
1 
1 


1560 


ج8ئظ_ ا ياع0114 -60- ملل ياع الم + 6-0 
١‏ 


6-018 
ا 


8- تحضير الكحولات من هالبدات الألكبل : 


يتبع التحلل المائي الهاليدات الألكيل ميكانيكية ,5181 أو :0ا[5 ويتم الحصول 
علي الكحولات بهذه الطريقة بمنتوج عال فيما لو أمكن تحاشي تفاعلات الحذف ( 1 ) 
المصاحبة والمزاحمة لتفاعلات التعويض عند استعمال القواعد القوية . 


010 مككل 1011+ 10110 01ر01 


يتم التفاعل عبر الخطوات التالية : 
1 - الخطوة الأولي : أكسدة الكاشف بواسطة الأكسجين . 
2-0-0021 هل وإ + خ3ع101 


2- الخطوة الثانية : يتفاعل ملح البيروكسيد النائج مع زيادة من كاشف الجرينيارد 
. حيث يتكون ملح الكحول . 
ع0 حجط الزع1711 + غ1ع011 - 0 -1 
3- الخطوة الثالثة : بمعاملة ملح الكحول مع محلول حامض مخفف يتكون الكحول 


20111 هب ]0 :11 + يزع011 -1]1 


181 


مشال :- 
01101111 2) 06 ( جمد 8 + وزنكاةاهاةش 11 ( 


كاشف جرينيارد 


1.0 
110 امقةة .2 


011 :رز( 011 ) اقع 0111111 ر( ج011 ) 


تفاعسلات الكحولات :- 

تتضمن تفاعلات الكحولات انكسار واحدة أو أكثر من الروابط الثلاث في 
تركيب الكربونيل ( [0ه1فط8) ) ( يشتمل تركيب الكاربونيل في جزيئة الكحول - 
الكربون الذي يرتبط به مجموعة الهيدروكسيل وبقية روابط رباعي السطوح للكربون ) 


ل 
ا ا 00 


تركيب الكاربونيل 


أ- تفاعلات تتضمن كسر الرابطة ( 331 - 0 ) :- 
1 - حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد :- 

عند تفاعل الكحولات مع الفلزات القلوية تتكون الألكوكسيدات القلوية المقابلة 
وتعتبر هذه المركبات كواشف قاعدية مهمة . اذ يمكن استعمالها في أوساط لامائية 
( أي يمكن اجراء التفاعلات في وسط لا يحتوي علي الماء وإنما مذيب آخر مشل 
الكحول ) ككواشف باحثة عن النواة كما في المثال التالي : 

1 11 + انلف ؛ اه" اق لل ويل + 011011 
+011011060011 ب 0111 + :118 01101107 
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وهذا التفاعل هو نموذج لأحد تفاعلات التعويض 52/1 . حيث تم استبدال اليوديد 
بمجموعة ' 11:0:11:0:» القاعدية في يوديد المثيل . وتعتبر الكحولات أحماض 
ضعيفة لأنها كما رأينا تتفاعل مع الفلزات القلوية وتحرر الهيدروجين . ولكنها أضعف 
حامضية من الماء . والدليل علي ذلك هو تحلل الألكوكسيد في الماء . ان أيون 
الألكوكسيد هو أقوي قاعدية من أيون الهيدروكسيد . 


0 + غ1 110 سد 1120 + وار 120 
الكحول 22 أيون الهيدروكسيد الماء أيون الألكوكسيد 
حامض أضعف قاعدة أضعف حامض أقوي فاعدة أقوي 


وبما أن لمجاميع الألكيل تأثير حيث يدفع الألكترونات نحو نرة الكربون الحاملة 
لمجموعة 085 فإن ازاحة الإلكترونات تزداد نحو الأكسجين مع زيادة عدد المجاميع 
المرتبطة بالكربون . ويمكن توضيح التأثير الحاث لمجاميع الألكيل بأهم كما في : 


17 احج 0 حلا را ١ه‏ و11 
تركيز الكتروني قرب الأكسجين 


فزاق 
7[ حه 0 حهم ) يف - 11 


دلا 
دفع المزدوج الألكتروني بإتجاه الهيدروجين 
يقلل من قطبية الرابطة 011 


[] حهه 0 عهممع) يه 


تركيز الكتروني عاني قرب الأكسجين 
( زيادة استقطاب الرابطة 6-0 ) 
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ويتضح من التركيب البنائي لأصناف الكحولات الثلاث انه كلما ازدادت الكثافة 
الالكترونية التساهم للرتبطة ( 81 - © ) ينزاح نحو ذرة الهيدروجين وبالت الي فإن 
تجريد البروتون من مجموعة هيدروكسيل الكحول يصبح صعباً ( نذكر أن في الرابطة 
التساهمية ( 33 - 0 ) يكون زوج الكترونات الترابط أقرب الي الأكسجين وذلك بسبب 
السالبية الكهربائية العالية للأكسجين والرابطة تكون قطبية بإتجاه الأكسجين 38 - 0 - ) 
لذلك فإن حامضية الكحولات تكون حسب الترتيب التالي : 


الكحولات الأولية « الكحولات الثانوية « الكحولات الثلاثية 
1 2 3 


وبالطبع فإن تفاعل الكحولات مع الفلزات يكون بنفس الترتيب ( يتفاعل الصوديوم مع 
الكحولات الثالثية ببطئ جداً » لكن تفاعله مع الكحولات الأولية سريع جداً ) . ونستنتج 
مما سبق ان قابلية انكسار رابطة الكربون - الأكسجين (© - 0 ) تكون بعكس انكسار 
رابطة الأكسجين - الهيدروجين ( 0-11 ) فترتيب إنكسار الرابطة ( © - 0 ) في 
أصناف الكحولات الثلاثة هو : 


الكحولات الثالثية 4 الكحولات الثانوية « الكحولات الأولية 
ْ3 2 ْ1 


ويتفق هذا الترتيب مع استقرار الكربوكاتيون الناتج الناتج ( الكربوكاتيون الثالثي أكثر 
استقرارا من الكربوكائيون الثانوي وهذا من الأولي ) . 


اما اذا حلت محل ذرات الهيدروجين في الكحول مجاميع أو ذرات من شأنها سحب 
الإلكترونات نحوها , فإن حامضية الإلكترونية ستزداد حسب الترتيب التالي :- 
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11 

مت 1 
10-1 

6 68 | 
13 -هع 0 همه 1 
له 13 

“8 6 :0 
أ لمان اوري ا 1 
1-7 

7 8 ١ 
1 مين لبر‎ 
0-7 


ان السالبية الكهربائية العالية للفلور تؤدي الي سحب زوج الكترونات التساهم للرابطة 
( © - 0) نحوها بعيداً من الأكسجين ونتيجة لذلك فإن زوج الكترونات التساهم 
للرابطة ( 31 - 0 ) ينزاح نحو الأكسجين مما يجعل فقدان بروتون ال 38 - 0 أسهل. 


2- تكوين الأسترات :- 
تتفاعل الكحولات الأولية والثانوية مع كلوريدات الأسيل ( 1800600 ) وتكون 
استرات الأحماض الكربوكسيلية . 
0 0 
100 5 0 
110+ ق0- 6-ع م ين ورد نمع 
اسمّر خامض الكاربوكسيلي كحول كلوريد الأسيل 
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- تفاعلات ابطة 2 2 
1- تزع جزبئة ماء من الكحولات : 


عند تسخين الكحولات مع حوامض قوية فإنها تفقد جزيئة ماء وينتج الكينات . 
ويمكن وضع خطوات التفاعل بن : 


١ 1 ١ ١ ١ 00005 0‏ ا 
عو دقع مي بج 1 للك معن د مطتلف دق عه 
لل 110 - 1 - 
ا 42 ١ ١ 0| ١‏ ا 
11 انلف آذ 011 11 
6 611 


ا 1 
13:0 +11 © ع مرا لشت ج1111 011 
1 


011 
ويتضح من هذا المثال أن ناتج التفاعل هو الألكين الأكثر ثباتاً ( الألكين الأكثر تفرعاً ) 


2- تفاعلات الكحولات مع هاليدات الهيدروجين 1172 و_دغ21 و 506:12 : 


ان تفاعل الكحولات مع غ817 أو ع2 أو 506:1 ينتج هاليدات الألكيل . وفي 
جميع هذه التفاعلات يتم انكسار رابطة ( كربون - الأكسجين في الكحول وتعسويض 
مجموعة الهيدروكسيل بذرة هالوجين ( 2 ) . 


10+ جل لتر + تزرمج 
8150 + يلع + بلاط +2011 
50 +111 +01ه حس و50 +2011 


و1102 +111 +11 حا وغاط +2011 
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وتتشابه هذه التفاعلات في ميطانيكيتها تفاعلات الاستبدال الباحث عن النواة أن أيون 
الهاليد مقارنة مع أيون الهيدروكسيد ( 013 ) هي قاعدة ضعيفة ومن الصعوبة اذا أن 
نتوقع أن يتم التفاعل عن حطريق التعويض المباشر لمجموعة الهيدروكسيل بمجموعة 
الهالوجين ٠‏ 


الحالة الانتقالية :- 

ان الحالة الانتقالية هذه تميل الي تكوين الكحولات وتتطلب طاقة تنشيط عالية 
( لاحظ السهمين ) لحصول عليها . اذن كيف يثم التفاعل ؟ 
إن تفاعل الاستبدال من هذه الحالة يتم عبر تكوين أولاً الناتج الوأسطي أيون الكيل 
أوكسونيوم( 411910200111109 ) ويسمي أيضاً الكوكونيوم ( 2116-0201 ) والذي 
بتكون من تفاعل هيدروكسيل الكحول مع البروتون (*1) ( هذه الخطوة في الميكانيكية 
تشبه الخطوة الأولي في ميكانيكية تحضير الألكينات من الكحولات 
المحفزة بالحامض ) . 


١ | -+ 

2-6-0 لحم 1+ رن - 2-6 
١‏ ا ١‏ 
11 


ان تفاعل البروتون مع الهيدروكسيل قد حول مجموعة الهيدروكسيل من مجموعة 
مغادرة رديئة الي مجموعة مغادرة جيدة ( الماء ) بالاضافة الي خفض طاقة التنشيط 
اللازمة . 
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و 0 
- © + ديع ميتتيت 
١‏ ا ١‏ 
ع #8 0 
6 


إن هذا التفاعل هو نموذج آخر لتفاعل الاستبدال ( التعويض ) الباحثشة عن النواة 
( 5130 ) ويتطلب في حالة الكدولات الأولية التشخيص مع الحامض ( ميكانيكية 5182 
- الاحتمال 1 ) أما الكحولات الثانوية فإنها تتفاعل بسهولة أكبر من الكحولات الأولية 
. والكحولات الثلاثية أسرعها تفاعلاً ( *3 > "2 > "1) . 
ان مجرد رج الكحول البيوتيل الثلاثي مع حامض الهيدروكلوريك المركز لفترة 
قصيرة من الزمن وبدون أي تسخين يتكون الكلوريد المقابل . ويتبع التفاعل في هذه 
الحالة ميكانيكية أيون الكربونيوم ( تعويض ,510 - الاحتمال 2 ) . 
ان هاليد الناتج يكون من تفاعل الكحول مع هاليد الهيدروجين قد لا يكون له نفس 
تركيب الكحول الأصلي . ان أيون 1© باحث عن النواة ض عيف مقارنة بأيونات 
الهاليدات الأخري . فعند استعمال كلوريد الهيدروجين تحتاج الي ظروف تفاعل أقوي . 
ويضاف مع حامض الهيدروكلوريك كلوريد الزنك ما يسمي بكاشف لوكاس . ان 
كلوريد حامض لويس قوي ويقوم هنا بنفس دور البروتون في ارتباطه مع زوج 
الالكترونات غير المشاركة لأكسجين مجموعة الهيدروكسيل وجعلها مجموعة مغادرة 


جيدة . 
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اعمج 


5-072 
ا هه #"كككك ‏ 1ن كك إل 
14 » ا 
بأعمع +ج مرق :0 8 


وبنفس الطريقة تتفاعل الهاليدات الللاعضوية ( 833 , :50601 ) مع الكحولات لتكون 
أولاً استرات لحوامض غير عضوية - وبما أن الحوامض اللاعضوية هي حوامض 
قوية - فإن أيوناتها السالبة تكون مجاميع مغادرة جيدة في التفاعلات الباحثة عن النواة. 
أمدّة علي ذلك -٠‏ 


1 - تفاعلات الكجو لات مع كلوريد الثايونيل_,,506:1 :- 


0 
ل 
- 11-0 0111 ل 150001 + 61101100112011 


0 
١‏ 
ا ا ءاف ساف شك إإف كل ره مرق يرق 
١‏ 


6111 
2- معث هاليد - 
مر 
نك -11:011 0116© الهج رئخام6ة +11 - 0 11,011 رلك 
23 
ار 
02 +11 071,011 جه ا -0-:611 36 
١ 2‏ 


رللعيلك 
189 


يتفاعل أيون الفوسفيت ( 02162 ) الناتج مع جزيئة ثائية من الكحول حتي يحصل ناتج 
نهائي يمكن التعبير عنه كما يلي :- 


ج1120 + 30110011111 لا ل وعلط + 301101110 
ويحدث هذا التفاعل بصورة جيدة مع الكحولات الأولية والثانوية . وبنفس الطريقة 
يتفاعل 7015 مع الكحولات . 


10 +,01)م 2-0 ٠ل‏ ,رو1)ط01) + 1011 


0 
0 | يدر 40 
110 + ران - 0 +2-01 هد -0+2-0 
2< 
١ 0‏ 
0 


ج- تفاعلات كسر الرابطة ( 00 - 11 ) :- 
1 - أكسدة الكحولات الأولية : 
تتأكسد الكحولات الأولية الي الديهيدات ثم الي أحماض كربوكسيلية . 
60 60 
0 0 
8-6-011ه مغل دمع ملعل قرمرترمعج 
وتتأكسد الألديهيدات بدورها الي أحماض كربوكسيلية بسهولة لذا فإن لإختيار العامل 
المؤكسد أهميته في السيطرة علي التفاعل ( إيقاف التفاعل عند مرحلة تكوين 
الألديهايد ) . 
فعند القيام بأكسدة الكحولات الأولية في وسط مائي كأتعمال محلول ثنائي كرومسات 
الصوديوم أو البوتاسيوم الحمض أو محلول البرمنجنات القاعدي » يتأكسد الكحول أولاً 
الي الألديهايد ومن ثم الي الحامض الكربوكسيلي . ولأجل ايقاف التفاعل عند مرحلة 
190 


تكوين الألديهايد - وتجنب استمرار الأكسدة - يمكن إزالة ( فصل ) الألديهايد مسن 
محلول التفاعل حالة تكونه وذلك أما بتقطيره حالاً لأن الألديهايدات درجات غليان أقل 
مما للكحولات المقابلة . ومثال ذلك أكسدة 1- بيوتانول بإستعمال مزيج من ثناني 
كرومات الصوديوم وحامض الكبرتيك . 


0 
ل 


3-© -110111013 ع ر0ذيل8 + 0ر1 + 611110112011 رلك 


يمكن تحضير الألديهيدات التي درجة غليانها أقل من 100 م بهذه الطريقة فقط : 
لذلك لا يمكن اعتبار هذه الطريقة عامة في تحضير الألديهيدات . 

وللحصول علي الألدهيدات من الكحولات الأولية بشكل نقي دون ان يصحب ذلك 
تكون أحماض كاربوكسيلية . يمرر بخار الكحول علي سطح مسخن من النحاس 
( حيث يتأكسد النحاس الي أكسيد النحاس بواسطة أكسيد الهواء ) ويتكون الألديهايد 


نتيجة نزع جزيئة هيدروجين من الكحول . 


2- أكسدة الكحولات الثتوية : 
تتأكسد الكحولات الثانوية الي الكتيونات . والتفاعل هنا يتوقف عند مرحلة 
تكوين الكيتون ولا يستمر كما لاحظنا في حالة أكسدة الكحولات الأولية : 


2 211 
١ ١ ١‏ ا 
-22-028-6-8ح بلعل ن0-©6 عي 
١ |‏ 
تكتب الصيغة بإحدي الطريقتين 82 11 
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رتستعمل عوامل مؤكسدة مختلفة » وأكثر العوامل المؤكسدة استممالاً هو حامض 
الكروميك ( و11:080 ) حيث يحضر آنيا بإضافة شائي كرومات الصوديوم 
( 28:08:07 ) أكسيد الكروم (و70© ) الي حامض الكبريتيك 


2 


0 وعد م10 + 031011 بر 
2 


01 02 


007 رعلة 
بلع-د 
150 


سايكلوهكساتون ( كيتون ) سايكلو هكسانول 


أو بواسطة أكاسيد النحاس الساخنة :- 


07 112 
ا 
0ك 
250-00 
سابكلوبنتانون 

3- ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك : 
تتضمن ميكانيكية أكسدة الكحولات بحامض الكروميك أولاً تكوين استرات 

الكرومات ويتبعه فقدان بروتون و 11002 


1ر0  11:+0‏ اسح( ,112)0:0 


152 


ا 
0 00 ل 1ر000 + 1011011 
١‏ 


إل #2 
0ن 0 0 4 
لل 
0 
02 28 11 18 
١‏ و5 
011 0 +0-0 لل 0 # 
الأ ا 
60 18 0 :0 - 0 2 


ان احدي التطبيقات العملية لتفاعل الأكسدة بواسطة الكرومات . هو الكشف عن نسبة 
التكسر - وذلك بأكسدة الكحول الأيثيلي ( الموجود في المشروبات الكحولية ) كمياً 
بواسطة الكرومات ( تحول لون أيونات الكرومات البرتقالية الي أيون الكروم الثلاشي 
الأخضر ) . 
4- أكسدة الكحولات الثلاثية :- 

لا تحتوي الكحولات الثلاثية علي ذرة هيدروجين مرتبطة يذرة كربون الحاملة 


لمجموعة الهيدروكسيل لذلك فإنها لا تتأكسد تحت نفس ظروف التفاعل الأكسدة 
السابقة :- 


لا يتأكسد بلقل 2-6-0883 
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تمبيز بين لات :- 

لقد تعرقنا علي تفاعلات الكحولات وكيف أنها تختلف في سرعة تفاعلها باتجاه 
كسر الرابطة ( 0-831 ) أو ( 0-6 ) ووجدنا أن الترتيب التفاعل لكسر 
الرابطة ( 0-51 ) : (*1 > "2 > *3) ولكسر الرابطة (0-6©) (*3 > *2 > 15 ) 


ان سرعة تفاعل الكحولات مع فلز الصوديوم وانبعاث غاز الهيدروجين تعطينا 
مؤشراً للتمييز بين أنواع الكحولات الثلاثة . ان تفاعل الكحولات الأولية مع فلن 
الصوديوم يكون شديداً مع انبعات سريع لغاز الهيدروجين . أما الكحولات الثانوية فهي 
أقل شدة في التفاعل وخروج غاز الهيدروجين يكون بطيئاً ولكن الكحولات الثالثيسة 
تستغرق وقتأ طويلاً قبل طويلاً قبل مشاهدة خروج فقاعات غاز الهيدروجين - 
أ ١‏ 


- © 011 + جه وز‎ 2 - 0111 + 1 
١ ١ 


ويمكن أيضاً استعمال كاشف لوكاس وهو مزيج من حامض الهيدروكلوريك وكلوريد 
الزنك اللامائي في التمييز بين الكحولات . ويتطلب حدوث التفاعل في هذه الحالة كسر 
الرابطة ( 2-00 ) . ان الكحولات الثالثية تتفاعل بسرعة شديدة مع الكاشفف وبفترة 
قصيرة جداً في درجة حرارة الغرفة ( أقل من عشرين ثانية ) حيث تتنفصل طبقة 
كلوريد الألكيل الثالثي عن المحلول المائي . أما الكحول الثانوي - فإنه يستغرق فتسرة 
أطول ( من 2 - 5 دقائق ) قبل مشاهدة انفصال طيقة كلوريد الألكيل ٠‏ أما الكحولات 
الأولية فلا تتفاعل مع كاشف لوكاس تحت نفس الظروف هذه . وقد تستغرق فترة 
طويلة جداً من الوقت ( خمسة الي ستة ساعات ) قبل مشاهدة انفصال طبقة الكلوريد . 
١‏ 


1 
 - 00-0110‏ جه رالعم# / 11001 + 011 -0 - 


١ 7 | 
#كحكتحت‎ 
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لقد وجدنا ان تسخين الكحولات مع الأحماض المركزة ( 75:50 ) يؤدي الي 
حذف جزيئة ماء فيها وتكوين الألكلين . والكحولات الأولية الأولية يمكن أن تفقد أيضاً 
جزيئة ماء من جزيئتين كحول . وفي هذه الحالة يتكون أيثر . 

50 جع -0-ه الك 11-08 وره-عم 

في هذا النوع من التفاعل يستعمل الحامض عكعامل مساعد ويجب ان لا يتجاوز تسبة 
الحامض للكحول 10 96 ويتم التفاعل في درجة حرارة أقل من تلك اللازمة لتحمضير 
الألكينات . ومن المحتمل أن - تكوين الأيثر يتبع الميكانيكية 51802 حيث تسلك جزيئة 
كحول كقاعدة فتهاجم أيون الأكسونيوم الناتج من إضافة البروتون السي جزيئفة 
كحول أخري . 


01111011 ا 01 اق 611 +011 راق 60 


6 دق حوب 


تعتبر طريقة وليامسون مهمة لتحضير الأيثرات غير المتتاظرة . والتفاعل 
ببساطة هو نوع خاص من تفاعلات :570 . فعند تفاعل هاليد ألكيل أولي مع أيون 
الكوكسيد ( " 820 ) . مشتق من كحول أولي أو ثانوي أو ثالثي فإن أيون الألكوكس يد 
يحل محل الهاليد :- 


مقع +ي0611 © حب برقا +16 0 ©" 
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تفاعلات الأيثرات - 
أ- مع الأحماض : 

بصورة عامة لا تتفاعل الأيثرات مع معظم الكزاشف المعروفة ٠.‏ فهي مستقرة 
تجاه القواعد والهدرجة المحفزة وتجاه معظم الكزاشف المختزلة . وهي خاملة تجاه 
الأحماض المخففة ولكنها تتفاعل مع الأحماض المركزة مثل ‏ 1118 , 131 . 


720 + 21101 ع مم21 + و به دلق 
وهذا التفاعل نوع من تفاعلات الاستبدال 8101 أذ تتفاعل جزيئة الأيثر مع بروتون 
في الخطوة الأولي ويعقب ذلك مهاجمة أيون البروميد ( أو الهاليد ) له . والكحول 
الناتج من هذا التفاعل هو الآخر يتفاعل مع جزيئة 81188 ينتج جزيئة أخري من 


بروميد الألكيل . 


1 


0-5 


ا 
0110001 جد :11 + 0110110011011 - 
4 


+ 

01 + 11 01 ج11 ):0111011:0)11 + ع8 -2 
١‏ 
1 


ا اه راس جحكتب 2 + 02010 3 


4 


0ط + وزنق ا اهة اش جمد 06110011 6م وزذا 
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في حالة استعمال الأيثرات الثانوية أو الثالثية فإن التفاعل يكون أكشر تعقيداً 
( خاصة الأيثرات الثالثية ) وذلك لسهولة تحرر الكاربوكاتيون » مما يسها تفاعلات 
الحذفب . 


01 1 


1 | 
50 


101 +013 1-02 متف رلرمن -ن مرا 
١‏ 
ذلك 


بي - الأكسيدة :- 
تتفاعل الأيثرات مع أكسجين الهواء مكونة البيروكسيدات وتحدث الأكسدة 
الذاتية هذه عن طريق تفاعل الجذر الحر . 
:0 


5 1 
811 +- 20-6 جل جز +.. 1-0-0 


1 ١ ١ . 
12-0-0000 4+ 200-131 جه‎ 1000-0011+ 206 - 
١ ١ ١ 1 


00 


- | 
1-0-0 ه-)1-0-0+-‎ 2-0-6-0-0-6-0-12-1 
١ 
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0012 


١ 
0111011000110 111+ 02 وسيحجكهد‎ 2010101100011 


11 1 
| ١ 
010-0000011 
١ ا‎ 
كنف‎ 7 


ان وجود الهيدروبيروكسيدات في الأيثر يجعل تداول الأيثر من المركبات الخطرة . اذا 
تجزأ جزيئات البيروكسيدات في درجات الحرارة العالية أو بواسطة الشرارة مما يؤدي 
الي حدوث انفجار شديد . وننصح بعدم تقطير الأيثرات في درجات حرارة عالية اذ ان 
هذا يسهل تجزؤ البيروكسيدات بشدة وحوث انفجار . 


وللكشف عن وجود البيروكسيد ١‏ ترج كمية من الأيثر مع محلول يوديد البوتاسيوم 
( 161 ) الحمض . فالبيروكسيد الموجود في الأيثر يؤكسد أيون اليوديد ”1 الي اليود وآ 
ويتلون المحلول باللون الأرجواني الخاص باليود . ولأجل التخلص من البيروكس يدات 
الموجودة في الأيثر يعامل مع محلولكبريتات الحديدوز لإختزال البيروكسيد . 
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الأسئللة 
1 - صنف الكحولات التالية الي أولية و ثانوية و ثالثية . 
أ- ‏ 0121011:013 
ا 
ب- 011011 اانا 1 
رق 
١‏ 
© 
ا ١‏ 


011 011 


3 01 - © يرزوقك ) 
1 
رركت 


2- أكتب الاسم ( طريقة 110546 ) للمركبات التالية - 


3 
١ -‏ 
1101101110111 
5 و11 رتلع) 0111011 رين 
. ٍ 
01 
0ر0 


١ ١ 
قنف قرف‎ 


3- أكتب الصيغ التركيبية للمركبات التالية : 
أ- 3.2 - ثنائي مثيل - 2 - بيوتانول ٠.‏ 
ب- ترانس - 3 - مثيل - سايكلوهكسانول . 


199 


ج- 4.4 - ثنائي مثيل - 1 - بنتانول ٠‏ 
د - 4 - مثيل - 2 سايكلوهسين - 1 - أول 


4- كيف تعلل ان لأيتلين كلايكول ( 1106112011:011 ) درجة غليان أ؛الي 
بكثير مما للكحول البروبيلي مع العلم أن وزنهما الجزيئي متشابهان : 


5- املا الفراغات التالية :- 


ا 
و 8 لقكا واه رام اناق 
ا 
ا 1 
انلكف كم كه 


6-يمكن تحضير مبيد الأعشاب 4.2 دي ( حامض [ 4.2 - ثقنائي 
كلوروفينوكسي ] الخليك ) حسب الخطوات التالية : أملاً الفراغات في سلسلة 
التفاعلات المذكورة . 


011 


ركام / رات م واكام / يات 
متتد #لاسدداه سكتكت 
سٍ 
0 0 اق 


إل لل 
| +1100617:01 114 0ع راك 0 6 60 


2 -دي 
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7-وضح بمعادلات كيف يمكتك تحويل 1- بيوتانول الي كل من المركبات التالية 
( يمكنك استعمال أية مواد لا عضوية ) 


أ- 1- بيوتين . و- 3- مثيل - 4- هبتانول . 
ب- 2- بيوتاتول . ز- بيوتيل بروبيل أيثر . 
ج- 3- مثيل - 3- هبتانول ٠.‏ ح- ثنائي بيوتيل أثير . 

د- 1- بيوتانول ٠‏ ط- بيوتيل الليثيوم . 


ه- 4- أوكستانول 1 


8- أكمل المعادلات التالية : 
أ- أيثوكسيد الصوديوم + فينول 
ب- بروميد فنيل مغنسيوم + كحول أثيلي 
ج- فينوكسيد الصوديوم + حامض الهيروكلوريك 
د- فينول + هيدروكسيد الصوديوم 


أيثر 


9- أكتب خطوات التفاعل التي يمكنك بواسطتها تحويل 2- فنيل أيثانول الي كل 
من المركبات التالية :- 
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١ 
اسا©‎ 
| 
2©( ضاق 8ه 01 عع‎ - 
2- و- وى قلق‎ 


0- بين بتفاعلات كيميائية بسيطة كيف يمكنك التمييز بين كل من أزواج 
المركبات التالية . أكتب المعادلات لكل أختبار مع ذكر مشاهداتك . 
أ- كحول البروبيل وكحول الأيزويروبيل . 
ب- كحول البروبيل و 1- كلوروبروبيان . 
ج- فينول و3- هكسانول . 
د- كحول البيوتيل الثلاثي والأيثانول . 
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الباب الثامن 
الألديهيدات والكينونات 


الباب الثامن 
" الألديهيدات والكيتونات ' 
" 1110115 ع 115 1111م " 
الألديهيدات والكيتونات مركبات تحتوي علي مجموعة كاربونيل ( 0 - © ) 


فعندما تكون مجموعة الكاربونيل مرتبطة بمجموعتي الكيل يسمي المركب بكيتون أما 
إذا ارتبطت بذرتي هيدروجين أو بذرة هيدروجين واحدة وبمجموعة ألكيل فإن المركب 


يسمي بالألديهايد . 
0 0 0 
إل ل 1 
8--11-0 1-6-8 12-60-58 
ألد هيد أند هيد كيتون 


تركيب جزيئة مركبات الكربونيل :- 

يمكن التعرف علي تركيب مركبات الكربونيل وذلك عبر دراسة المدارات 
الجزيئية لمركب الفورمالديهايد - أبسط مركب ينتمي الي هذا النوع من المركبات - 
ويوضح الشكل القياسات العملية لأطوال الروابط وقيم زوايا الروابط . 


10 0 
على 01. 
11 


© 1.20 4 60 


7 1218 
11 


ان ذرة الكربون مهجنة 587 وترتبط برابطتين سيجما ( © ) مع ذرتي هيدروجين 

وبرابطة سيجما واحدة مع ذرة أكسجين . وشكل الجزيئة الفراغي يكون مسطح 

( مستوي ) وزوايا الروابط ( 0 -© -131) و ( 331 - 81-0 ) تكون قريبة الي 
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0 درجة . وبتداخل مدار 82 الباقي لذرة الكربون مع مدار ,8 للأكسجين حيمث 
تتكون رابطة باي ( © ) . ان للأكسجين - إضافة لرابطتي # و6 زوجين من 
الالكترونات غير المشتركة تحتلان المدارين الآخرين للأكسجين . كما أن للأوكسجين 
سالبية كهربائية أعلي مما للكربون لذلك يجذب الكتروني الرابطة نحوها بقوة . ونتيجة 
لذلك فإن الرابطة ( © - 0 ) تكون مستقطبة نحو الأكسجين (*© - **© ) . ان هذا 
التأثير يكون أقوي علي الكترونات الرباطة # » حيث تتركز الكثافة الالكترونية حول 
الأوكسجين . 

ويمكن توضيح هذا التأثير أيضاً بتراكيب الرزونانس لجزيئة الفورمالديهايد . 

6 7 . جه 02-0 0 


11 11 


التي تهب الي الهجين الرزوناتي ( التركيب الفعلي ) للفورمالديهايد ويمكن تمثيل هذا 
التركيب الفعلي بخط متقطع يمثل الشحنة الجزيئية علي الكربون والأكسجين وخط 
متصل يمثل صفة رابطة جزئية لرابطة الكربون الأوكسجين ( 0-© ) . 


ان أحدي الظواهر الفيزيائية لأستقطاب الرابطة هو عزم ثنائي القطب العالي لمركبات 
الكربونيل . ان عزم ثنائي القطب للفورمالديهيد والأسيتون مثلاً هو 2.27 ديياي و 


5 ديباي علي التوالي . 
0 0 
1 1 |[ 
0 0 
بت  “‏ كه 1 8 
الأسيتون 2.85 ديباي الفورمالديهيد 2.27 ديباي 


وتؤثر قطبية الرابطة هذه علي الخواص الكيميائية . 
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وسوف نجد أن ذرة الكربون الموجبة تتفاعل مع القواهد بسهولة وإن معظم تفاعلات 
مجموعة الكربونيل تعكس الإستقرار النسبي لأيون الكربونيوم . ويسلك زوجا 
الالكترونات غير المشتركة علي أكسجين مجموعة الكربونيل كقاعدة وككاشف باحاث 
عن النواة . فالأسيتون مثلاً يسلك في المحاليل الحامضية كقاعدة لويس » حيث يضيف 
إليه بروئون الحامض الي درجة ما :- 


+ 


0 0 


1 11 ا 
ولان - 011-00 طح 0111 - 0011-0 


تسمية الألديهيدات والكيتونات :- 


أن الأسماء الشائعة للألديهيدات مشتقة من أسماء الأحماض الكربوكسيلية 
المقابلة . وذلك بإستبدال المقطع ( يك ) من اسم الحامض المقابل . 


مثال علي ذلك :- 


حامض الفورميك ( 110013 )له فورمالديهايد 11011 
0 


ل 
حامض البنزويك ( 11و00 011:0) ) ل » بنز الديهايد ‏ 61160011© 


أما المجاميع المعوضة علي سلسلة الكربون فتعين مواقعها بالأحرف اللاتينية 
م8 ,7 ... الخ ابتدأ من ذرة الالتي تلي مجموعة الكربونيل : 


0 وزةا 
لل ١‏ 
م - بروموبوتر لايد 01110110011,0[1)» 
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والأسماء الشائعة للكيتونات مشتقة من أسمي الجذرين المرتبطين بمجموعة الكربونيل 
ثم إضافة كلمة كيتون : 


0 زق 
1 ا 
ف س ارق 1 


ولثنائي مثيل كيتون اسم شائع آخر هو الأسيتون 

عند اتباع نظام ( 1118486 ) في تسمية الألديهيدات نختار أطول سلسلة كربون 
ويضاف المقطع ( ال ) ( 81 ) الي مؤخرة اسم الألكان المقابل وتطبق القواعد الأخري 
في تسمية المركبات العضوية بنفس الطريقة السابقة : 


60 
إل 
0111111 0011 
١‏ 
036 
5- مثيل هكسنال 


وعند وجود مجموعة ألديهايد مرتبطة بحلقة أليفاتية تسمي المجموعة كاربالديهايد 


0 
ل 


ذلك 13 
م 
3 ثنائي مثيل سايكلوهكسان كاربوالديهايد 
وأسماء ( 181886 ) للكيتونات مشتقة أيضاً من الألكانات المتناظرة حيث يضاق آلي 
مؤخرة الأسم : ون ( 088 ) . وهنا أيضاً تتبع قواعد تسمية المركبات العضوية 
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الموضوعة من قبل ( 1114260 ) حيث نختار أطول سلسلة كربون مستمرة تحتوي 
علي مجموعة الكربونيل ( الكيتون ) ومن ثم ترقم السلسلة من الطرف الذي يعطي ذرة 
كربون مجموعة الكربون أقل رقم . 


زف مت ش قتسف 
١ ١‏ 
اا اردق 
١‏ 


قنفق 
2- مثيل - 5 أثيل - 3 - هيثانول 


الخواص الفيزيائية : 

لقد وجدنا عند دراستنا لتركيب مجموعة الكربونيل أنها تكون مستقطبة ل ذلك 
فإن الألديهيدات والكيتونات مركبات قطبية تغلي في درجات حرارة أعلي من الألكانات 
التي لها أوزان جزيئية مقاربة لها بسبب التجاذب القطبي بين الجزيئات ‏ 

جد جد 
04 2 6 2600© 
:88 8 أق8 7 

وتظهر الفروق في درجات الغليان بشكل واضح مع الجزيئات الصغيرة مثل 
الفورمالديهايد ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانها - 21 ) الذي يغلي ب 68" أعلي 
من الأيثان ( الوزن الجزيئي 30 ودرجة غليانه - 89 ) . 

الا أن هذه الفروق تقل كلما إزداد طول سلسلة الكربون ( الجزء غير القطبي 
من الجزيئة ) . فنلاحظ أن درجة غليان 2 - دوديكا نون ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 
7 م ودرجة غليان تراي ديكان ( الوزن الجزيئي 184 ) هو 235 " ( الفرق هما 
2 درجة فقط) . 

وليست لمركبات الكربونيل القدرة علي تكوين أواصر هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها . لذلك فإن درجات غليانها تكون أقل من الكحولات . وللمقارنة تأخذ السلسلة 
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التالية من المركبات التي لها أوزان الجزيئية متقاربة ( أوزائنها الجزيئتية بين 
8 60). 
60 60 


1 ! 
لا !)010 11نكر1 1ك راان 0110011 011011)يل يلكت 


الببوتان بيروبيوالديهايد أسيتون بروبانول 
دربة الغليان 0.5 49 56.1 2922.2 


تحضير_الألديهيدات والكيتونات :- 
أ- أكسدة الكحولات :- 

يمكن تحضير الألديهيدات أو الكيتونات بواسطة أكسدة الكحولات . . ان أكسدة 
الكحول الأولي تؤدي الي الألديهايد أما أكسدة الكحول الثانوي فينتج كيتوناً . 


0 
ا 
6 مسطضلت- :(0 ٠0:‏ 


0 01 
1 إل 6 ١‏ 
خ#- + ل8غ#مظل 08-82 8ه 


ويكون الألديهايد الناتج في المحيط المائي هيدرات مع الماء مما يزين من سرعة أكسدة 
الألديهايد الي الحامض الكاربوكسيلي المقابل . 


60 01 0 
لل 1 ١‏ 
18 لعل 08-©6ه معش وع ع 
١‏ 
:0 
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ولتجنب استمرار أكسدة الكحولات الأولية فإن من الضروري إجراء الأكسدة في مذيب 
لا هيدروكسيلي ( أي لا يحتوي علي مجموعة هيدروكسيل ) . وبهذه الطريقة يمكن 
إجراء تفاعل الأكسدة بصورة إنتقالية الي الألديهيدات . 

ومن جملة المذيبات اللاهيدروكسيلية المستعملة الكلورفورم ( 1101© ) أو 
ثنائي كلوريد الميثان ( ج11:001© ) . أما المواد المؤكسدة فتستعمل تلك التي تكون سهلة 
الذوبان في المذيبات المذكورة مثل ثالث أكسيد الكروم مع جزيئيتين من البريدين 
ج00 . 2111 ) ١‏ 


130 بتكب الوللي2 . ر0م© + 013013 ررللىي > 
ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأوزون ( الأوزنة ) :- 


يمكن تحضير الألديهيدات والكيتونات بواسطة الإنشقاق التأكسدي لرايطة 
مزدوجة بواسطة الأوزون 
0 لل كنف فذق 


١ ١ ١ 1‏ 
+ 011011-13 مق ولزن - 011 - لل رتك 


3- ميثيل-1-بيوتين 


درجات الغليان لبعض الألديهيدات والكيتونات 


110110 21 
رك 21 
بروبيوئالديهايد 0 لعرلكت 49 
بنتالديهايد 110110 راك 76 
هكسنال 1810© ريتاع)رتك 103 
هيبتنال 110 وروتاع)رتك 153 
أوكتنال 1830© موتاع)ركك0 171 
نونال 1910© مريت )رتل 1542 
ديكافال 7110© وروتل) ج11 209 
الكيتونات : 
إيتون 0111 56 
2- بيوتانول لق 31 00ر0 80 
2- بنتاتون ف عكاف 86 
2- هكساتون !)01110 128 
3- هكساتون للع ر(11) 01011200 125 
2 أوكثانون بلع وزروتل) 01160 173 
2- دكانون ملل بز11) 1160© 210 
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ج- إضافة الماء الي الألكينات : 


عند إضافة الماء الي الرابطة الثلاثية يتكون مركب أولي غير مستقر يسمي 
الأينول ويتحول حالة تكونه الي الألديهايد أو الكيتون المقابل الأكثر إستقراراً . ان هذه 
التفاعلات غالبا ما تحفز بواسطة أيون الزئبقيك وحامض الكبريتيك . 


1ل - 8-6 جمس يلا 20 مك لاد ع0 دع 
ل ١‏ 


0 011 
كيتون 
أو ألديهايد إذا كانت 8ه 
مثال - 
11 1 
11 62 جه 8,0 +0011 60-2 
ل 
0 
والإضافة غير المباشرة للماء يؤدي الي تكوين الألديهيدات . 
7 11 
١ ١‏ 
01 11110116 كنال كنك 1[ 2 017,0 رلك 
7 
إل 
01111 
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د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 
يختزل هاليدات الأسيل الي الألديهيدات بواسطة هيدريد ثلاثي بيوتوك 
الليثيوم الأأرمونيوم ( :[و(3171 )06 1 114111 ) في درجات حرارة منخفضة 


(-78م). 
مشثلل: 
0 0 
1 لل 
2-6-8 جهاا 1-0-001 
١ 0‏ 
0 0 
او سس ولي 
ً5ظآ 0 


وتوجد عدة طرق لتحضير الكيتونات معتمدة علي استعمال مشتقات الأحماض 
الكربوكسيلية : تتفاعل هاليدات الاسيل مع كواشف جردينيارد . 
0 0 


إل 1 
م ا ع1 +2001 


وهذا التفاعل جيد لتحضير الكيتونات . الا ان وجود زياردة من كاشف الجرينيارد قد 
يؤدي الي تفاعله مع الكيتون الناتج وتكوين الكحول الثالثي ٠‏ 
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2 
ذا ل 
8-©6-ج مل الزع31 2 + 202 


١ 
011 


وللسيطرة علي ناتج التفاعل تستعمل مركبات عضوية فلزية تكون أبطئ تفاعلاً مع 
الكيتون الناتج مثل الكادميوم العضوي ( 120000(1 ) ويحضر المركب بإضافة كلوريد 
الكادميوم الي محلول الأيثر لكاشف جرينيارد . وعند معاملته مع هاليد الحامض يتكون 
الكيتون ٠.‏ 
3 
201 الفياف 


| ظع1111 يزيل )2 


0 
ل 
1212116 


ويتم التفاعل فقط مع الكادميوم العضوي المحتوي علي مجموعة الكيل أولية أو 
فنيل . ولا تتفاعل هذه المركبات عند احتوائها علي مجاميع الكيل ثانوية وثالثية . ومن 
المركبات العضوية الفلزية الأخري المستعملة لتحضير الكيتونات ٠‏ ثنائي الكيل نحاسات 
الليثيوم ( عأ هنمنن) االدأل سسنتطائا ) . 


0 0 
١‏ ال 
2-6-8 ل إن © 1 + إناومرع 


ثنائي ألكيل نحاسات ليثيوم 
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0خ 4 
ا | 0 / 


إل 
+ مك ه عر + [لي)] 


( ويعتمد موقع دخول مجموعة الأسيل في الحلقة علي توجيه المجموعة 6 ) 


3 ار‎ ٠. 
100 ج50‎ 
| 0 ا‎ 
إلا‎ 
+ دغ 00 جيم‎ 
6ه‎ 
ا‎ 
0 
01 ج20‎ 
١ 0 ج70‎ 
1 
22. 0 مسي‎ .0(-6( 
600 
١ 
0 
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ل !! 
2-6-8 عجن« 8-6-8 لج يلع2831 + ارع 20 


140 


© 3 
60 6 1 8 
© هم 0 ا 7 ا 
ل + بل + 8د دع معشظ #دمدع 


60 
|1 
1101 لم مقلع 0111 + ل د 6للمرتك 
١ ١‏ 
نك 6 


3- تفاعل الأحماط ت الليث َ 
0 0 
7 كل 1 ل 
1011 +11 + 2-6-1 ال 0 280 + 22011 


0 0 
١ ل‎ 


ا ا لك 0110011 رن رقن 
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التفاعلات الخاصة بمجموعة الكربونيل : 
يمكن تصنيف تفاعلات الألديهيدات والكيتونات الي ثلاثة أنواع :- 


007 
011 
إاعق 
6 
يما ل سير 3 
2 81 2 
١‏ 
3 * 


أولا : - (! ) تهاجم القواعد أو الكواشف الباحثة عن النواة ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل الحاملة لشحنة موجبة جزئية . 
( ب ) تهاجم الكواشف الباحثة عن الالكترونات أكسجين مجموعة الكربونيل 
القاعدية . 

ثانياً : يدخل هيدروجين مجموعة الألديهايد بعض التفاعلات ( لا يشتمل الكيتونات لعدم 
احتوائها علي مثل هذا الهيدروجين ) . 

ثالث : الهيدروجين - » علي الكربون - » المجاور لمجموعة الكربونيل يكون فعالاً 
ويدخل في تكوين أينولات وأيونات الأينولات . 


0 


د دا 
آ_- 0 -) حمسى 
١‏ 
ندا 
0-0-1 ع 
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:0-: :0 -11 


1 0 : مر 
2-6-0-8 خيس خم 6-0-ه جح دمر د 28 
١ 1‏ ا 1< 

111 11 


دلق 0 
١‏ ل 

زو كرو 215 و الست م دن كه ممم :اق 
١‏ 


يلون 
سيانو هيدرين 
قد تحدث تفاعلات الإضافة الباحئة عن النواة بميكانيكية ثانية تعتمد علي التحفيز 
الحامضي ٠‏ 
2 2 8 
ودع حدررومع< ‏ اح ارربن دعر 
2 2 2 


وبالطيع فإن مثل هذه الميكانيكية نتوقع أن تحدث في محيط حامضي قوي . فالخطوة 
الأولي من التفاعل تتم بمهاجمة زوج الكترونات الأكسجين غير المشتركة للبروتون 
وبذلك تزداد سعة البحث عن الألكترونات لذرة الكربون الكاربونيل بسبب اكتسابها 
شحنة كما يتضح في التراكيب الواهبة للهجين الرزوناتي . 

ونلاحظ أن هذه التفاعلات تكون المركبات المتفاعلة والناتجة في حالة تولزن - 
ويعتمد إتجاه التفاعل علي تراكيز هذه المواد . ان ناتج تفاعل الإضافة الباحث عن 
النواة هذه يمكن أن يكون ثابتا . وقد لا يكون المركب الناتج مستقراً ويتحول بعد فقد 
جزيئة ماء الي ناتج أكثر استقراراً . 
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أ- أضافة الماء ( الهيدرات ) :- 

ان إضاقة الماء الي الألديهيدات أو الكيتونات ينتج مركبات توأمية الهيدروكسيل 
( كاهأة [1هدندصع© ) ولا يعتبر هذا التفاعل مهما من ناحية التحضير لأن الهيدرات 
الناتجة غير مستقرة وتتحول مرة أخري الي مركب الكربونيل . 


01 
م هد ويورجو دعر 
زه < 
ثنائي الهيدروكسيل التوام 


ويمكن الحصول علي بعض الهيدريدات المستقرة مثل : 


11 0 
١‏ ل 
1- 06ح ١‏ لون ع رانم 


تضاف الكحولات الي مجموعة كاربونيل الألديهيدات والكيتونات بوجود 
الأحماض وتنتج الأسيتالات أو الكيتالات 


012 011 0 
١ 8‏ لعينا 5 ا اكيبا ل 
10 + 8-0-0158 اج 0-084 -ه جح ارمع 
١ ١‏ 
:0 11 
02 0 
1 : لآ 
2-6-0608 اح يزه مج + 2< 
| ه< عم 
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يعامل مركب الكربونيل مع زيادة من الكحول الجاف وقليل من الحامض 
المحفز ( غالباً ما يستعمل كلوريد الهيدروجين ) . ويزال الماء المتكون لمنع التفاعل 
العكسي بالتقطير . ان الكيتالات تكون عادة صعبة التكوين من الكيتونات بهذه الطريقة 
ولا توجد أمثلة عديدة في هذا الصدد . وتفاعل الأسيتون مع الكحولات واحد من الأمثلة 
النادرة للتفاعلات من هذا النوع . 


0 1 

0 ١ 
01116 0111+ 2011011 ع‎ 11 - 01 
١ 


001 


ويحدث التفاعل من خلال الإضافة الباحث عن النواة للكحول وتكون مركب يسمي ب 
الهمي اسيتال 266481 831ع11 أو الهمي كيتال (81)ع! نم:ع11 ) . 


01 0 0 
١ 1‏ + 1 20 1 
01-ه د 83م-مع-م احص أن د مه 
١ ١‏ ا :0 ١‏ 
1 11 11 11 
( غير مستقر ولايمكن فصله ) 


ان الهمي اسيتالات ذات السلسلة المفتوحة ( لا حلقية ) غير مستقرة ولكن أسيتالات 
الحلقية أكثر استقراراً . 
37 دللا ر :0 
0 كك ١‏ 


| حل وم نكت تمر 
ب 7 يمك 
ةن 
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ونلاحظ هنا ان مجموعتي الكربونيل والهيدروكسيل هما في نفس المركب وهو 
حلقة خماسية مستقرة ( بدون هذا الترتيب لا تتكون مركبات همي أسيتال حلقية ) لذلك 
نجد أن معظم السكريات المختزلة موجودة بصورة رئيسية بشكل همي أسيتال حلقي 
أصلاً . 
فإذا امرر في محلول الديهايد في كحول غاز كلوريد الهيدروجين فإن الهمي أسيتال 
المتكون أولاً يتفاعل مع جزيئة أخري من الكحول ويتكون الأسيتال . وكما يلاحظ من 
معادلة تكوين الأسيتال . ان الأسبتال يحتوي علي مجموعتي ( ” 018 ) مرتبطتين بذرة 
الكربون المركزية (13© ) . 
وتتضمن ميكانيكية تكوين الأسيتال - بالإضافة الي خطوات تكوين الهمي أسيتال - لفظ 
جزيئة ماء يحفزه بالحامض ومن ثم إضافة الجزيئة الثانية للكحول . 


ري 2 ل كا امقر 0 2 


حت ون 2< حقد م د 


كه 06 ا 1 


( تكوين همي أسيتال بالتحفيز الحامض ) 

8 

إ . 

5 ا م ار 5 9ل 
-20 - 8 م7 
سس 5" يرن ير -ة< 7م 
( الإزالة المحفزة لجزيئة مام ) 

2 
8 . 

9-18 لي ب أ0رل. 2 
ثب ١‏ 0 مر اح جم 0-0 
8د يم 01 11 8 

أسيتل 
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وبما أن هذه التفاعلات عكسية فإن الأسيتال يمكن أن يتحلل في الوسط المائي بوجود 
المحفز الي الألدهايد والكحول ٠‏ 


2 012 - 1 7 

2-0-1120 احم لبور 

02 

ج- إضافة مشتقات الأمونيا : 
تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع الأمونيا ومشتقاته وحسب الخطوات 


الموضحة أدناه . 
11 1 
١‏ ا ا 5 
1-0-0-8- خد 0-01 نر لح بل دعر 11- لم - 
ا | 7 ١‏ 
٠:‏ 11 
م 
م 3 
2 للد 
أمين عمام8 


وتتفاعل الألديهيدات مع الأمينات المعوضة بطريقة ممائلة مكونة أمينات معوضة - أو 
ما يسمي بقواعد شيف ( وعوهط ])نطاء5 ) 
0 


| 
80 + - رمج حب رتزنت8 + 12031 


ونطلق علي مثل هذه التفاعلات حيث تتحد جزيئات مركبين لتكوين مادة جديدة واحدة 
- بعد فقد جزيئة ماء - بتفاعلات التكثف ( 52©01085 00206115301011© ) ومن 
مشتقات الأمونيا : 
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ووه ننه 3 ج11 
هيدروكسيل أمين 1 - ارلا 


هيدرازين اللدحهةا 


ا 
فنيل هيدرازين © 21 - اليل 
2 - ثنائي نترو فينيل 80 11 - الوك 
هيدرازين 


800 


سيمل كاربازايد الا - 0 -11لخ - لزيل1 
١‏ 
0 


تفاعلات التكثيف : 
ان نواتج تفاعل هذه المشتقات السابقة مع الألديهيدات والكيتونات مركبات 
ثابتة ومتبلورة -. 


0 +011 -/8 02 < ب 11-013ج88 + 0م 


2 0+ 28,1011 ه٠‎ 2 1101 


بت فق 
- يتف إزن1تر1ة + مدعم 


موي ضعلة 2 
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60-01 


10 + يقللاالا - © ( حب 1ر11 + ع 


هيدرازون عهممه:1120 


5 ولآون؟ ‏ هر 5 1ل 
10+ بالالا! - © ار ج التي + 0 2 © 
000 رتك 
56 
3 01 35 0606 
1لا - © لبي ةةالازرقة + © دعر 
4 11 
بنزالديهايد 


110 + مقلي از د 6 7 جم وتلم1 11 + 0 - 0 


فينيل هيدرازون 


قلى ولي 
١‏ فت إري يورب مدع ١‏ 


110 + 8111011 د00 0 7 
0 11 


كانت #نفككت 
110 + 110111 الم دن 7 111/0111 + 0 -0) 07 
1 


1 
بروبيونالديهايد 
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+- ..م 4.2 - ثنائي نترو فنيل هيدرازين : 


10 + يوه 49 كرات 7 جسيوونر 40 لمللار1ز + 0 - 8 


10 ج20 


1 بتلكواكت 0 ميركت 
0ل 22 اولل ١‏ جبينندر- الا +0 - عر 
04 يي 2:6 


(لكلنا القلذا 


1 011 11 اام 
181:0 + بولك (©42 ارت ١‏ جيرخ الاتريز + 0 ع6 
1 4 


4 
فلن 802 


5- مع سيمي كار بازايد ( مشتق سبيمي كاربازون )2 


0 0 
1 !ا 


13:0 + لكان 0م ]11,1011 + مدع ”7 


0 0 


ل علو 0 60611 


١ 011‏ لب 11113 1111ل + 0-0 
أ 4 
11 11 
0 0 
1 0 
820 +1110101112زلا- جهب-1آ1110111لار11 + 0 ,4 
سمي كاربوازون سايكلوهكسان سايكلوهكسان 
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ان فلز المغنسيوم يكون رابطة مع كربون الهاليد ( 148 - © ) وأن هذه 
الرابطة مستقطبة بإتجاه الكربون ( * 388 - *© ) وبذلك نجد أن كواشف جرينيارد - 
كذلك جميع المركبات الفنزية العضوية - تتفاعل بسرعة مع مجاميع الكربونيل حيث 
يضاف الجزء السالب من الكاشف ( الكربونيل ) الي الطرف الموجب من مجموعة 
الكربونيل ( كربون الكاربونيل ) . 
5 جع اج جةق 0 
011 2-28 غنهةة - 0+8 دعر 


وبإضافة مصدر للبروتون ( الماء ٠‏ الكحول » الأمونيا » أو حامض ) يتحرر الكحول ٠‏ 


لزن سدح" الما تيزييون ساح * 
١‏ وه ١‏ 
2 


1- تفاعل الألدبهيدات مع الكاشف : 


8 
01ل يقل ع ع1 011,0 ,1ل سوس < + مظوالواانت 
88 
كحول أولي (1) فورمالديهايد 


ومن الألديهيدات نحصل علي كحولات ثانوية . 


ثفن 
١‏ 2« 
1 جل م0110-0171 ر1ز01 جه 0< ره + عع 11111 
١‏ ' 11 
011 11 
3- مثيل - 2- بيوتاتول 
( كحول ثانوي (2 ) 
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أما مم الكيتونات فإننا نحصل علي كحولات ثالثية ٠‏ 


60 
١‏ نف 
ع0 11 اجن نيدن 7 رونا اف زاف :ف كرف 
١‏ 011 
فرق | 
6 


ا 
ع لس قارف 
ل 


011 


لقد بينا أن أيونات الأسيتالايد يسلك ككواشف قاعدية ( الباحثة عن النواة ) في 
تفاعلات التعويض 5312 وتتفاعل مع الألديهيدات و الكيتونات حيث تضاف آلي مجموعة 
الكربونيل ٠‏ 


01 0 
1 25 ا 
1 رلك بط#_ ونن) 2 116 + 0011 رتك 
١‏ 
08 2 © 


- تفاعلات إضافة ت الليثيوم :- 
تشبه هذه التفاعلات تفاعلات كاشف كرينيا رد مع الألديهيدات والكيتونات 
/ 


١ 
يزه -8-6 مك انددع مد وص جر بتريع‎ 
ا‎ ١ 
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61 ١ 
602 0 + 2ط اإلوتكن‎ 1-6-0011 


55 1 


8ق 


تتضمن هذه التفاعلات المشابهة في الأساس لتفاعلات كاشف جرينيارد إضافة 
كواشف الزنك العضوية ويكون أسترات بتياهيدروكسي . ويتضمن التفاعل معاملة 
الألديهيدات والكيتونات مع أسترات ألفا برومو بوجود فلز الزنك . 


02 
ا 5 35 
00 - 0-0 - تل 1ر00 0 م8 + 0 دعر 


بنزين 
١ ١ ١‏ 


- 0-60 - 001 
١ ١ 


ان فعالية كاشف الزنك العضوي هي أقل من فعالية كاشف كرينيارد لذلك فإنه لا 
يضاف الي مجموعة الأستر . 


0 10 


ل ١‏ 
اق ادف 8011000011 + 013601111 01 
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ه- إضافة سيانيد الهيدروجين ( 1100137 ) :- 

تضاف معظم الحوامض الي مجموعة الكربونيل الا أن المركبات الناتجة ليست 
ثابتة فمثلاً أن حالة الإتزان مع حامض الهيدروكلوريك يميل الي الجانب الأيسر ولا 
يمكن فصل ناتج الإضافة هذا . 


1 011160 حد 60-0171100 ير 
١‏ 


أما مع 140:10 فيمكن أن يضاف الي مركبات الكربونيل ويكون الناتج مركباً مستقراً 
ويعرف بسيانوهيدرين ( ه1رل 2ت ط0م028) ) 


011 بلك بق 
2 حد بردو دع 


١‏ ”ين كك 


سيانوهيدرين الأسيتون 
ولسمية 11678 العالية فإن إستعمال الحامض مباشرة نادراً جدأ . والطريقة الأكثذر 


إتباعاً هو تحضير 81618 آنيا في محلول التفاعل وذلك بإضافة حامض الكبريتيك الي 
مزيج من مركب الكربونيل وسبانيد البوتاسيوم أو الصوديوم . 


لاق 3 
١‏ إل 
80١ 0‏ المي1 + 011011011 
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و - إضافة بيروكيريتيت الصوديوم ( ي123150 ) :- 
يضاف بيركبريتيت الصوديوم آلي مجموعة الكربونيل بطريقة مشابهة 
لإضافة /1008] , 


+ يْ 
011 82 0 

3 الى‎ ١ ١ 

50 -60- جه 11ر50 - 0 حد 1ر50 هل8 + 0 -6اري 
١‏ 


ناتج إضافة البيروكبريت غالباً ما تكون بلورية . 


م - أيلدات ( 1,1215لآ ) : تفاعل فيتك :- 
تتفاعل الألديهيدات والكيتونات مع أيليدات الفوسفور معطية الكينات . 


1 2 
موتك )0-0 جك ده . 0-017 +620 
08 :0 


0 


ف ع 140 
د(و1لن) ) - 


0 


١ 
52 
وتحضر الأيلدات بسهولة من ثالث فنيل فوسفين وهاليدات الألكيل حيث يتكون ملح‎ 
0 الفوسفونيوم أولاً‎ 

11 - “ه11 ) جنك - 0118 + : © رروكلى0 ) 
ويمكن أن يزال أحد ذرات الهيدروجين المرتبطة بكربون الألكيل بواسطة قاعدة قوية 
مثل بيوتيل الليثيوم ويتكون الأيلد أو ما ما يسمي بالفوسفوران . 
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0113500111 


ا ل مه يلك 1,50لت: +11 - “طوروكلم0 ) 
8د + 01115060111 + ْ112 8 


فوسفوران - أيلد 
أدناه مثال علي تفاعل فيتك : 


97 م ولوال) “7 ركرة : + .49 
١‏ . 


لولم )م :0 
0 د(وكالىن))ط - يتل 


- 40 له رواقى) حو جرتت د 


درواك5)0 - 0: 


ان الألكين الناتج غالبا ما يكون مزيجا من الأيزومرين - سس وترانس - ويعتمد ذلك 
بالطبع فيما إذا كان ترتيب المجاميع في مركب الكاربونيل أو الفوسفوران يسمح بتكوين 
أيزومرات هندسية . 


0 66 ا 


١ 0 40‏ 111 + ج1133 - 5 وز يكل ) 
5 0704 
28 1 
+ 
يلى يلك 
ترس 0 2 ار 
دك 1 


وتتضمن ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 
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2 


000 2 05 
 2-0-0-8‏ ح وواللا “عير + :6-01 
7 2 2 
دزوققى)” :©: 1 3 
كينت « 
282 
8 عم 1 
أ مال مر 1 
2-6-6-8 سه مما 19 الى 65 دعر 
١‏ ا 12 4 


د(ولك7)0 :0: 


أيون الأينولات ( 17201846108 ) : فاعلية الكربون - » :- 
عند شرحنا لتفاعلات إضافة الماء الي الألكاينات تطرقنا ألي نظام أسميناه ب- 
شكلي الأينول - الكيتو . وقد شرحنا أيضاً سبب عدم إستقرارية الشكل الأينولي وتحوله 
السريع الي الشكل الأكثر استقراراً ( ثابتاً ) السكيتوني : 
:0 0: 


١ ١ 
دع 0 - عه غخ111ن) )د‎ 08 


ب ل 
ان الأكسجين هو أكثر سالبية كهريائية من الكربون لذلك تزاح الكثافة الالكترونية نحو 
الأوكسجين . ويتضح من الشكل الكيتوني أن لذرات الهيدروجين - » المرتبطة بذرة 
الكربون ألفا خاصية حامضية غير عادية 


6: 
لر؟ر ل 
عع دعمع عي 


١ ١ 
11 5 


233 


وترجع حامضية ذرات الهيدروجين ألفا الي الإستقرار الرزوناتي للكربانيون الناتج من 
استخلاص البروتون ألفا سس قبل القاعدة . 


0 0 زفق ا 
١‏ للا ا ل 
ك5 25 شن شن كك شو ش30 0 
ا 1 / 
رب )2 
8 
0 3 
انها © 


ونلاحظ ان الشحنة السالبة في أحد التركيبين الواهبين تقع علي الكربون - الفا (أ) 
وفي التركيب الثاني علي ذرة الأكسجين ( ب ) . والأخير أكثر هبة الي الهجين من 
التركيب الأول . حيث أن الأيون السالب الفعلي ( الهجين المشتق لا يمثله أي من 
التركيبين المذكورين ( أو ب ) . ويمكن تمثيله بتركيب يحمل فيه كل من الكربون 
والأكسجين جزء من الشحنة السالبة كما مبين في ( ج ) و (د ) ٠.‏ 


تفاعلات الإضافة الذاتية : تكاثف الدول : ( 0520685214102© 01لآه ) 
عند معامة اسيتالدهايد مع محلول هيدروكسيد الصوديوم ٠‏ تتكائف ج_زيئيتين 
منه ويتكون 3- هيدروكسي بيوتنال بمنتوج 50 96 ويسمي هذا التفاعل بتكاثف الدول 
وذلك لإحتواء الناتج المتكون عهلي مجموعة ألديهايد ومجموعة هيدروكسيل ٠.‏ 
0 01( 0 


إل ا لا 1 
21 ++ ب ب 2011 
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ان هذا التفاعل عام للألديهيدات التي تحتوي علي ذرة هيدروجين ألفا . وعند تتسخين 

النائج لفترة من الزمن يلفظ مجموعة الهيدروكسيل - بيتا  (‏ ) مع ذرة هيدروجين ألفا 

في الغالب بشكل جزيئة ماء . ونحصل علي ألديهايد ألفا - بيتا غير مشبع . 

011 0 01 0 0 

١ «2 اا | إل‎ ١ 

11-001 رلك زنك يزه يزه - اأمرللح للك يرم - 11 - لزمريرن + بواز 
0١‏ 6 
28 

ويمكن وصف الميكانيكية المقترحة لتكاثف الدول بالخطوات التالية : 

1- تسحب القاعدة البروتون من ذرة الكربون ألفا من جزيئة الألداهيد ويتكون 


كربونيل أو أيون أينولات . 
02 0 0 
ا 2 3 4و < 
عن رحج الاأوان رهد ا 0 
0 + 


2- يسلك أيون الأينولات ككاشف باحث عن النواة فيهاجم ذرة كربون مجموعة 


الكربونيل لجزيئة أسيتالديهايد أخري معطياً الكوكسيد . 
0 :6: :06 0: 


ل ١‏ إل ١‏ 
011 حاتف 1 0111 


3- يتقبل أيون الألكوكسيد الناتج بروتوناً من المحيط المائي ويتكون الألدول . 
0 للق 6 :6 


١ ١ 00000‏ 
:0110132011 ,لزن حب 11011 + 172011 011ر0131 
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ويتضح من هذه الخطوات أن هذا التفاعل لا يختلف في الحقيقة عن تفاعلات الإضافة 
الباحثة عن النواة الي مجموعة الكربونيل وبنفس الطريقة يتفاعل كيتونات في الوسط 
القاعدي كما في تكائف الأسيتون الا ان هذه التفاعلات تكون أبطئ . 

0 0113© 7 زفق 


١ ١ |! 
213017 8-٠ 0111 


وبما أن التكائف الذاتي للكيتونات يكون بطيئاً فمن الممكن أن تتم تكاثف الألدول بين 


0 
ألديهايد لا يحتوي علي هيدروجين -» مثل بنزالديهايد لآ وكيتون مثل 
011 مالي 


الأسيتون ونحصل علي تفاعل تكاثف مختلط يلفظ جزيئة ماء هي الحال ليعطي كيتوناً 
0 
١ © 011‏ 0 


0 ل اناف‎ ١ 
63316 ©111 © ا 0116 011:0 هادا‎ 


تفاعل كاتيزارو : ( 1222170ه092) ) 
تخضع الألديهيدات التي لا تحتوي علي هيدروجين -» لتفاعل كانيزارو تحت 
تأثير محلول قاعدي مركز ويكون الناتج كحولا مع الملح حامض كربوكسيلي ٠‏ 
0 
ل 
4 كرة يه لق + 01 تف لتك 2 1و0 
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0 


!ا 
2071© وزو11) +0112011 © 11> ) --لب 0011 رز011 ) 


ويظهر من التفاعل ان احدي جزيئات الألديهايد قد تحولت الي كحول والجزيئة الأآخر 
الي حامض كربوكسيلي . ويمكن اعتبار ميكانيكية تفاعل كانيزارو تفاعل أكسدة - 
اختزال » حيث تسلك جزيئة الديهايد واحدة كمادة مؤكسدة وأخري كمادة مختزلة في 
نفس الوقت كما مبينة في الخطوات التالية . 


1- يثار التفاعل بمهاجمة أيون الهيدروكسيل لمجموعة كاربونيل جزيئة ألأديهايد 


11 مو 
8- 6 -0 جل كن ع 


2- ان أيون الهيدريد المزاح من الجزيئة يهاجم مجموعة كربونيل جزيئة الديهايد 


0 0 0 0 
١‏ إل ١‏ 
01 -00 -1] + 0و071) جل مر 0 1 5 - 110 
١‏ 1 1ل 
1 5 
قاعدة 


حامض 


0 
ل 
1301 11م) + 011160-07 


كحول ملح الحامض الكاربوكسيلي 
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يمكن هلجنة الكيتونات والألديهيدات بواسطة التحفيز القاعدي أو الحامضي 


ويحدث التفاعل مع الكلور والبروم أو اليود حيث بحل الهالوجين محل ذرة 
الهيدروجين -0 . 


ويمكن تفسير كيفية حدوث تفاعل التعويض هذا بقابلية الألدهيدات والكيتونات علي 
تكوين الأينولات . 


أ- بواسطة التحفيز الحامضي : 


01 1 0 خ 
(١ 1 00 011‏ 
8 عه جح مم اح وروم مم6 
١ 7‏ ا 
60 1 0-2 
عد كدح حتك دع كبجاع« 
00 2 
ب- بواسطة الت القاعد 
8 8 1 
011 0 0 2 
3 دم لاحسع عط 
ك8 34 26 4 كك ١‏ وبباعدع 


<0 086 يه‎ 9 ١ 
© + مدى )© + م5 وان)‎ 


تفاعيل الهالوفورم :- 5 

وتخضع كيتونات المثيل ,ووم _ !]م _ جر للهلجنة المحفزة بالقواعد وتنتج 
كيتونات ثلاثية الهالوجين ( لأن إدخال ذرة هالوجين علي كربون المثيل يجعل ذرات 
الهيدروجين الباقية أكثر حامضية وأسهل تعويضاً بالهالوجين ) . 


66 8 0 

لا 8 ١‏ ذا 
ع3 + 2-6-0-7 ملكتيرةة3 + 2-60-60-11 

١ ١ 

1: 23 


ولا يمكن فصل هذا الناتج وذلك للإستقطاب العالي للرابطة بين ذرة الكربون المحتوي 
علي ذرات الهالوجين وذرة الكربونيل . اذ يصبح مركزاً بالشحنة الموجبة مما يجعل 
هذا المركب حساساً للقواعد ويتفاعل بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملسح 
كاربوكسيلي والميثان الثلاثي الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


بمجرد تكونه مع أيون الهيدروكسيد مكوناً ملح حامض كربوكسيلي والميثان الثلائي 
الهالوجين ( الهالوفورم ) . 


0 0 
١ لل‎ 
1100 011-20-0 
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ويسمي هذا التفاعل بصورة مجتمعة تفاعل هالوفورم ( 02أ)ع768 5210101583 ) وتثم 
التحولات حسب الميكانيكية التالية . 


أولا :- 
3 0 خ* 0 
١ ١ ١‏ !ا 
6 كعد 0 +خ-12-0-0 
١ ١ ١‏ 
10 4م 
ثانيا :- 
2 0 خ 0 
١ ١ | |‏ 
:بي -©ج# خخ يخ 1212-0-0 
١ ١ 0-8 ١‏ 
24 110 


ومن بين مركيات الهالوفورم يستعمل ثالث يوديد الميثان ( يودوفورم ) - مادة صفراء 


بلورية - في الكشف الوصفي عن المثيل كيتون أو المثيل كاربينول ©7096" ان 


سبب تفاعل مركبات المثيل كاربينول بنفس الطريقة لأن اليود في محلول هيدروكسيدي 
يكون عاملاً مؤكسداً قوياً يقوم بأكسدة الكحول أولاً الي كيتون . 
851 + 11201 


( مادة مؤكسدة ) 


1 +001 


2140 


333:0 +31 +01 - © - جل 3011 + يل[ + و11 - © - 8 
0 0 
0 60 
إن محاليل الها.يوهيلايتات مثل ‏ 72/8061 أو ي(8)06:1© الذي يستعمل في قصر 
الملابس هي محاليل مؤكسدة قوية . 


تفاعسلات الإاخكبزال :- 
أ- الهدرجة المحفزة :- 

يمكن اختزال الألديهيدات والكيتونات بوجود عامل مساعد - فلز بواسطة غاز 
الهيدروجين . وهذا النوع من التفاعل سهل تطبيقه وغالباً ما تحصل الإضافة بدون أي 
صعوبات الا أن المشكلة الوحيدة في تطبيق هذه التفاعلات هي استعمال عوامل محفزة 
باهظة الثمن وإحتمال اختزال جميع المجاميع الفعالة غير المشبعة في المركب أيضاً 
(مل 6-0 و - 0 5 © و 0ل , 31 2 © ... الح ) . 


تختزل الألديهيدات والكنونات الي الكحولات الأولية أو الثانوية المقابلة بواسطة 
هيدريدات الفلزات . 


60 
0 
(1) كحول اولي ارك - 2 لل“ هردح عه 
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0 
7 5 ل 
(2) كحول ثانوي 2-6-2 للق 8-6-8 
١‏ 
011 


ومن الهيدرات المستعملة يبصورة واسعة » هيدريد الليثيوم الألمونيوم (141114ظا ) وهو 

كاشف مختزل قوي وله أيضاً القدرة علي اختزال مجاميع فعالة أخري ( خاصة 

المجاميع الفعاانة غير المشسبعة المحتوية علي الأكسجين أو 
0 


النتروجين 0 
لال ن) -18 , 11 > ) -ى ي0لل - 


أما يوروهيدريد الصوديوم ( 7/218314 ) فهو كاشف أكثر انتقالية في اختزال المجاميع 
الفعالة من ( 1141114 ) وذلك بسبب فعاليته المنخفضة . ومن المجاميع الفعالة غير 
المشبعة فإن بوروهيدريد الصوديوم يختزل الألديهيدات والكيتونات فقط . ويمكن 
استعماله في اختزال مجموعة كربونيل الألديهايد أو الكيتون بصورة انتقالية دون التأثير 
علي المجاميع الأخري الموجودة في الجزيئة . 


0 01 
ا‎ ١ 


فنك 


ص0:11 )كت ملكا ل 0ق 


لم تتأثر مجموعة الكربوكسيل بالكاشف 


يعتير تفاعل اختزال كلمنسن طريقة مفيدة في تحويل مجموعة الكربونيل 
( 0 02 - ) الي مجموعة مثيلين (:11© ) بواسطة الزنك المملغم وحامض 
الهيدروكلوريك المركز . 


242 


0 0: 

ا ١‏ 
20-8 ل -1[)] + ع11/مت2 + 1011 

١ 

8 


1 0 
١‏ 1 
© بج )11 + م1]1/رورج + - © - 
١‏ 
11 
مجموعة مثيلين مجموعة كاربونيل 


ويتم التفاعل بتسخين الألديهيدات أو الكيتون مع الزنك المملغم والحامض المركز في 
درجات الغليان حيث يختزل مركب الكربونيل علي سطح الزنك . 
0 


إل 
111 011 جويككتبوه0 6 دقف 8ق 


سمتاعمه ععسطوي]1 - 1امكا 


عند تسخين الهيدرازون لمركب الكربونيل في درجات حرارة عالية مع قاعدة 
فإن الهيدرازون يفقد جزيئة نتروجين ويتحول الي الهيدروكربون . وتجري هذه 
التفاعلات غالبا بتتسخين الكيتون أو الألديهايد مع الهيدرازين المائي وهيدروكسيد 
الصوديوم في مذيب درجة غليادة عالية مثل ثنائي اثيلين جلايك ول 
( درجة غليانه 245 م ) . 


املد ى 
130+ [ يقاة - )0 2 © ار ] عي يقالة - الوقة + 0 دعر 


هيدرازون ( لا يفضل ) / 
ا + يال ار 
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ويتم لتفاعل كما موضح في خطوات الميكانيكية التالية : 
بعد تفاعل مركب الكربونيل مع الهيدرازين وتكون الهيدرازون . 


1- يكون الهيدرازون بوجود القاعدة في حالة توازن مع شبه ( أيزومرن ) أزو . 
( 20 - يحتوي هذا المركب علي رابطة - ]2 -1 - مزدوجة ) 
110 + يال - [/ز - م دح ,8ل - [الر1ز + 0 - © - 
١ ١‏ 
2- وبوجود القاعدة يتحول الأيزومر آزو الي أيون سالب ( أنايون ) ثم يفقد جزيئة 
نتروجين ويتكون أيون الكيل سالب الكاربانيون المقابل 


حي الال ال - جملا الس لج لالظ 0-1 - 
١ ١‏ 


8 28 
١ |‏ 
عش برد رامع حو ديرد ىر-م- 
١ ١‏ 


3- ان الكاربانيون المتكون يكون غير مستقر ويكتسب بروتونا بسرعة من المذيب . 
11 11 
١ ١‏ 


0 + -©- لعشا رم 
١ ١‏ 


3 ار - 


24 نشل 9 1ص 6 
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التفاعلات الخاصة بالألديهيدات :- 
تفاعلات ١‏ 5: 

هناك تفاعلات خاصة بالألديهيدات تتعلق بوجود ذرة الهيدروجين المرتبطة 
بمجموعة الكربونيل . وتعتبر الألديهيدات مواد مختزلة قوية لذلك فإنها تتأكسد بسهولة 
. فالألديهيدات تختزل محلول فهلنج ( 7611128 ) ( محلول قاعدي يحتوي علي معقد 
طرطرات النحاس ) الي أكسيد النحاسوز الأحمر . وتختزل كاشسف طولوين 
( 701162 ) [ محلول نترات الفضة النوشادرية ] الي فلز الفضة . 


ل لل 
بعه+6-0©-ه2 منثة امهم +1 - © -ه 


ويلاحظ من المعادلة أن الفضة قد اختزلت من حالة *هى في مركب 
*:(9331)ع4. الي فلز الفضة . وتترسب الفضة علي جدار أنيوبة الأختبار 
بشكل مرةة . وكاشف طوين لا يس تجيب للكيتونات ل ذلك يس تعمل 
هذا التفاعل للتميز بين الألديهيدات والكيتونات ( عدا كيتونات - » - هيدروكسيل 
011 © 
١‏ ا 


)8-6-©>- 
١ 


لل لف 0 60 
(١ ١ (١ 1‏ 
برعه+ 8-6-2 من٠ن”_,‏ أرررتزامهم +118© -2-6 


ويعطي اختبار موجب لأن الكحول يتأكسد الي كيتون بواسطة كاشف طولين ) 


0 
5 1 
بانفاط انانف *ررزوقة0ا)هم +8 - © -عه 
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وتتأكسد الألديهيدات بسهولة الي أحماض كربوكسيلية بواحدة من العوامل 
المؤكسدة التالية : 

1 - ثنائي كرومات الصوديوم ٠‏ 

2- برمنجنات البوتاسيوم ٠.‏ 

3- أكسيد الفضة ( 0يعة ) ٠‏ 

4- ثالث أكسيد الكروم . 
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الأسئلية 
1-اعط الأسماء النظامية لأشباه الألديهيدات والكيتونات التي صيعتها الجزيئية 
0,قآع"© . ما عدد أشباه الألديهيدات والكيتونات المتوقعة لمركاب يحتوي 
علي حلقة بنزين وصيغته الجزيئية هي 0و211 ؟ 


2- لأي من المركبين من الأزواج التالية من المركبات درجة غليان “لي ؟ علل 
إجابتك . 
أ - بروبانال و 1- بروبانول 
ب- 2- بنتانون و 2- بروبانول 
ج- بنتان وبنتانال 
د- أسيتوفينون 


0 
لآ فينيل ابثانول (( 112001120131 0وقلى© 
ب -ادوي د أنول ( 00112011 نوللاو ) 


ه- بنز ألديهايد وكحول البنزيلي . 


3-اكتب معادلات تحضير المركبات التالية : مستعيناً بطرق تمت مناقشتها 


60 0 
اا ١١‏ 
)- مقق 0 - ج- 0130 رك 


0 
55 1 2 5-5 
ب -0) 5:5 5 9 م 


١ -4‏ - وضح بمعادلات كيف يمكنك تحضير حامض اللاكتيك 
زف 6ولق 
١ 1‏ 1 
6-013 -11) - 011 ) مبتدا من الأسيتالديهايد 


ب - أي من الأشباه الفراغية لحامض اللاكتيك تتوقع أن تحصل من هذا التفاعل ؟ 
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0 
1 
01 م فكاس راش 011000111 + مقع 011 


ب +801 شعت مقع 1ر11 + 0112011110 
ا 
5 


عت طن وشف_- 01120 + ج0151 


6- أكتب لاصيغ التركيبية لناتج تفاعل البروبانول مع كل من الكواشف التالية :- 
أ- 21281314 في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
ب-هيدر وكسيد أمين . 
ج- محلول برمنجتات البوتاسيوم البارد المخفف . 
د- يعاظ من حامض الخليك . 
ه- “ج11 ) عم 
و - فنيل هيدرازين 
ز- «8ع11536ى© أولاً من ثم مع الماء . 


7- أعط الصيغ التركيبية لكل من المركبات 1- د . 


01 
قات ) فقت رورزتى) كه [2) 
(ب) 0 () 
م 


(بشانت) كه (يميرلكن) 
0 م2 


(ج) رد 
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8- في سلسلة التفاعلات أدناه توضيح لكيفية زيادة سلسلة الكربون في جزيئة 
الألديهايد . أكتب الصيغ التركيبية للمركبات الوسطية . 
0 


ل 
ا كش جهلظا1_- 0ل الا اوه :لف 


(ب) (1) 
ررق إ 0 


ل 
0110 سعل هه ورور له 011 رزرا[ن)) را[ 


ب 


جه (عج) رد 


9- أذكر تفاعل كيميائي بسيط يمكنك بواسطته التمييز بين : 
أ- بنزالديهايد وكحول البنزيلي . 
ب- هكسنال وهكسان 
ج- 2- - هكسائول و 2- هكسانون 
د- ثنائي أثيل ايئر وبنتال 


0- ضع الكواشف المناسبة في كل من التفاعلات التالية : 


- 1130 أت 171201313 رلك 
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011 


١ 
1.5: 011111 
105 اسح‎ 3 


0 
ِ ل 
8- 1111 تل م 1102 


60 60 
١ 1 


238 0111 سنن ولو - 0 131 


اق 


230 


0 
الأحماض الك بوكسبار 


الباب التاسع 
' الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها ' 


" 2975 رع 5كل لسه دلاعة علاجدمط يدت " 


.تتميز الأحماض 'الكربوكسيلية بوجود مجموعة الكربوكس يلية في جزيئاتها 
0 وتسمي أيضا بالأحماض الدهنية لوجود بعضها في الدهون الطبيعة مثشل 
حامض البالمثيك والنتياريك والصيغة العامة لهذه العائلة هي 1380© أو بشكل 
أوضح 0211© 5336© أو 20071 ( حيث :3 يمشل مجموعة ألكيل ) أو 


4800011 ( حيث عى يمثل مجموعة أريل ) . 


أمشلة : 
0011 611 
١‏ 
ج080 ره 01 
حامض الخليك حامض البنزويك حامض 2-مثيل بروبونيك 


وتوضح مجموعة الكربوكسيل بإحدي الصيغ التالية :- 
0 :0 
ل 0 

1م20 , 28600011 , 20011 , اورف 8 47 | 


صيغ مكثفة صيغ كيكولة صيغة لؤيس 


وعند النظر لهذه نجد ان مجموعة الكربوكسيل من الناحية الشكلبة تتكون من 
مجموعة كربونيل ومجموعة هيدروكسيل ويتوقع من ذلك أن تكون لهذه المركباته 
خواص مركبات الكربونيل: بالإضافة الي خواص الكحولات . ولكن كما سنلاحظ فيما 
بعد أن هذا لا يمثل بشكل دقيق خواص مجموعة الكربوكسيل . 
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مجموعة الكاربوكسي 


و 


مجموعة الهيدروكسي لظ 
تركيب الأحماض الكربوكسيلية :- 

تستعمل ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل ثلاث مدارات مهجنة *80 للترابط 
مع أكسجين مجموعة الهيدروكسيل » وأكسجين الكربوكسي ( الكربونيل ) والي ذرة 
هيدروجين أو الي مجموعة عضوية ( ألكيل أو أريل ) . أن هذه المدارات الثلاث تقع 
جميعها في مستوي واحد . أما أوربيتال 8 الباقي غير المهجن علي ذرة الكربون فإنه 
يكون رابطة * مع المدار 8 لأكسجين الكربوكسي . ان زوايا الروابط لحامض 
الفورميك مقاربة لزوايا الروابط التي تعملها مدارات م الثلاث 


: 
*ققليء 


118 
7 _ 
0 


م 


0 


التسمية: - 

يتم تسمية الأحماض الكربوكسيلية حسب نظام ( 11184860 ) بإضافة المقضع 
اللاحق ( ويك ) ( 016 ) الي أسم الألكان المقابل لأطول سلسلة مستمرة للحامض 
الكربوكسيلي تحتوي علي مجموعة الكريوكسيل ( أن كتابة اسم المركب بالانجليزية 
يتطلب حذف الحرف » من اسم الألكان 811886 وإضافة المقطع اللاحق ( عذه ) . 
ترقم السلسلة بحيث يعطي ذرة كربون مجموعة الكربوكسيل الرقم 1 دائماً وتطبق 
قواعد التسمية الأخري كما هي . ويسبق اسم المركب كلمة حامض كما هو متبع في 
تسمية الأحماض اللاعضوية حامض الهيدروكلوريك مثلاً : 


2534 


0 
ل 3ه اه 
0-011- اق :ع : يه كا اق حامض 3- مثيل بنتانويك 
ا 
قنك 
والجدول التالي يحتوي علي الأسماء الشائعة والأسماء النظامية ( 111746 ) لبعض 
الأحماض الكربوكسيلية . 
اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


| اسسم الحامض | الأسم الشائع للحامض 0-١‏ اتركيب 0 ) 

! 5 2 
حامض ميثاتويك حامض الفورميك ا 110 
حامض ايثانويك حاءض الأسيتيك الرقفف انك 
حامض برويانويك حامض البروبيك لقف فالات 
حامض بيوتانويك حامض بيوئريك 0111 
حامض بنتانويك حامض فالاريك ل كنف 
حامض هكسانويك حامض كابرويك ل دس 
حامض هيبتانويك حامض ايناتتك الف ادس 
حامض اوكسنانويك | حامض كابريلك 1و0 © زرلا ) رلك 
حامض نونانويك حامض بلاركونك للف فا كيف 
حامض ديكانويك حامض كابريك لتقف كقارف 
حامض دوديكانويك | حامض لوريك لف قف انف 
حامض تثراديكانويك حامض ميريستك لقف ادس 


وفيما يلي بعض الأمثلة الإضافية في التسمية وقد اخترنا بعض الأحماض الكربوكسيلية 
التي تحتوي علي مجاميع أخري فعالة أضافة لمجموعة الكربوكسيل 


اذلق قزق وذذا 
١ ١‏ 0 
1110 00 اأكقفء قاافق 
1 2 3 4 5 6 7 
حامض - 2- هيدروكسي 6 -متسل هرثانويك حامض 2- ؤم - ل 


أى حامض جح - برومى بروبيونيك 
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وتسمي حلقة البنزين في مركب الأحماض الكربوكسيلية حسب أهميتها فإن كانت 
مجموعة معوضة في سلسلة كربون اليفاتية طويلة يعطي لها اسم جذر الفينيل أما اذا 
كانت مجموعة الكربوكسيل مرتبطة مباشرة بها فعندئذ يسمي الحامض مشتقاً الحامض 


البنزويك . 
6111 
١‏ 
ال 0 : ك8 ١‏ (8 ]ا :اق © ج20 © 
01 
حامض - 4- مثيل - 5 مثيل نتانويك حامض 4- مثيل بنزويك 
أو حامض بارا مثيل بنزويك 


تعتبر الأحماض الكربوكسيلية مواد قطبية لجزيئاتها القابلية علي تكوين روابط 
هيدروجينية مع بعضها وكذلك مع جزيئات الماء . 


روابط هيدروجينية 11-0 شرق 


و 
جزيئات الحامض مع بعضها ...6-14 بر كع 
4 8 
0-0 
2 م 
-0 ...13 مر م 
017 0... 6-11 
1< 


روابط هبدروجينية بين جزيئات الحامض وجزينات الماء 
لذلك فإن درجات غليان الأحماض الكربوكسيلية تكون أعلي من المتوقع بسبب الروابط 
الهيدروجينية البينية هذه . والأحماض الكربوكسيلية ذات الوزن الجزيئي المنخفض 
سهلة الذوبان في الماء لكن قابلية الذوبان تقل مع زيادة الوزن الجزيئي للحامض ( بعد 
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الكربون الرابع ) والجدول التالي يتضمن قائمة بدرجات الإنصهار والغليان وك ذلك 
الذوبانية في الماء لبعض الأحماض الكربوكسيلية غير المتفرعة ‏ 


الخواص الفيزيائية لبعض الأحماض الكربوكسيلية 
درجة الغليان الذوبانية في الماء جم / 
0هل 

101 0 
118 
141 2« 
164 « 
186 لكل 
205 007 
223 247 
239 068 
255 002 
200 025 
280 0209 
259 005 

صفة الحامضبية :- 5 


للمركبات التي تحتوي علي مجموعة الكربوكسيل ريه صفة حامضة 
ضعيفة . فعند إذابة حامض الكاربوكسيلي في الماء ( حامض الخليك مثلاً ) يعدث 
الإتزان التالي : 
0 


١١ - 5 


0 + 1100© > 1120 + 1ر011 
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ويتراوح ثابت الحموضة ( الحامضية ) 368 لمعظم الأحماض الكربوكس دلية بين 
5* - 10” . ان مقدار ثوابت التفكك هذه تجعل المركبات الكربوكسيلية مسن 
المركبات الحامضية الضعيفة . فمحلول 0.1 مولاري لحامض الخليك يتأين بحعدود 
3 99 فقط بيئما تتأين الحوامض مثل 381001 , و13:250 في محاليلها المنخفضة 
بسووو نام 

وعلي الرغم من ذلك فإن الأحماض الكربوكسيلية صفة مميزة وهي أقوي 
حامضية بكثير من الماء ( “7 10 > 38 ) والكحولات ( ثابت التفكك لكحول الأثيل 
5 ) . وهنا نتسائل لماذا يكون حامض الخليك أكثر حامضية من كحول الأثيل ؟ 
لنفحص الآن تركيب كل من المركبين ولنقارن الثبات النسبي للشحنة السالبة في 
الأيونات الناتجة عن تأينهما . 


11:0 +-110110ن ع 1120 + 011يلتعرلكه 


+1110 + 01110037 ع 11,0 + للرمعيككه 


ان الشحنة السالبة في أيون الأيثوكسيد موقعية علي ذرة أوكسجين واحدة مما 
يجعل الأيثوكسيد قاعدة قوية لأن هذه الشحنة المركزة تجذب البروتون نحوها بقوة مما 
تقل تأين الكحول . 


أما الأيون الأسيتات ( الخلات ) فإن الشحنة علي مجموعة الكربوكسيل تكون 
موزعة علي ذرتين أكسجين لذلك لا يمكن تمثيل أيون الأسيتات بتركيب بنائي واحد ( 
كما موضح في المعادلة السابقة ) ويمكن كتابة تركيب بنائي مكافئ آخر فقط في موقع 
الشحنة . 
0 60 
0 
وا حد 1074 
0 0 
ان أيون الكربوكسيل ( الأسيتات ) هو هجين لهذين المركبين ويمكن كتابة الشكل ‏ 
الهجيني بالصيغة التالية . 
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يط © 
كع لوقه 


2 د <١‏ 
ومن هذه الصيغة نستنئج أن الشحنة السالبة موزعة علي ذرتين أكسجين مما يقلل مسن 
جذب البروتون له . وكلما توزعت الشحنة في أيونات الكربوكس يلات كلما زادت 
حامضية المركب الكربوكسيلي . ولكي نقارن حامضية المركبات التالية : 


تيف فى الكفااى انلقف :ساف اللنف1 تفلف 
(1) )2 )3 )4 


سوف نأخذ حامض الخليك ( 2 ) كأساس للمقارنة هذه . يختلف حامض البروبيونيك 
(1 ) عن (2 ) بمجموعة مثيل . ان لمجموعة المثِل هذه المقدرة علي حث 
الألكترونات بإتجاه ذرة الكربون - »© لمجموعة الكربوكسيل مما يزيد من تركيز 
الشحنة السالبة علي الكربوكسيلات ويجعلها أكثر قاعدية وبذلك يكون حامضية حامضص 
البربيونيك حامضا أضعف من حامض الخليك . كما في الجدول التالي ؛- 


اسماء وتراكيب بعض الأحماض الكربوكسيلية 


الحامسض 1 
اق 107 * 1.8 
1م 26*15 
0011 1.4157 
افع كين 53 »13 
100 “6.715 

00ر1 059 

تتر0 06 023 
1100111011 “10 » 1.5 
الف كك 34103 
110211011 105 »49 


وعلي العكس فإن احلال ذرات ذات سالبية كهربائية عالية مثل الكلور كما في ( 3 ) و 
( 4 ) تميل الي سحب الكثافة الإلكترونية من ذرة الكربون - » نحوها وبذلك تقلل من 
الكثافة الألكترونية حول ذرات الأكسجين وتزيد حموضة الحامض . ان هتكلم لحامض 
كلورواستيك ( 3) اعلي من حامض الخليك (2 ) ب 1.9 وحدة . 


20 
ب 
0 
ان تأثير الحث لمجموعة للكلور أو أي مجموعة معوضة يقل كلما ابتعدت المجموعة 
عن مركز الشحنة السالبة - أيون الكربوكسي . ونتوقع مثل هذا الفرق في التأثير لأن 
التجاذب الألكتروستاتيكي بين الشحنات المختلفة تتناسب عكسياً مالمسافة بينهما . 


الأحماض الكريوكسيلية :- 


أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات :- 
- من الألديهيدات : 


لتر0عج 082 كاعم نليرمير 


- من الكحولات : 
اقهف'! اسيك او 
+11 
ب- أكسدة كيتونات المثيل :- 


60 0 
0 0 
11 +2011 2 #0 و11 - 8-0 
+11 
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ج- التحلل الماني للنترلات ( 11©5)ذلة ) : 
- تحتوي النتريلات علي مجوعة السيانيد ( 10© - ) الفعالة . 

وتعاني هذه المركبات تحللاً مائياً في الوسط الحامضي أو الوسط القاعدي ليعطي مولا 

واحداً من الحامض الكربوكسيلي ومولاً واحداً من الأمونيا . 


114 + 201160013 ب 011011 عد لزن + لارلة - 1 


مكلا + 120112600 0 


0 
وكما لا حظنا سابقا أن جميع تفاعلات إضافة الماء الي الرايطة غير المشبعة 
( ©6>-©, 0 >0 , .... الخ ) تكون بطيئة جد بدون عامل مساعد . وتستعمل 
لتعجيل تفاعلات التحلل المائي أحماض أو قواعد كعوامل مساعدة كما موضح في 


المثال التالي : 
2000011 البحهة اق 
© 50 2110 + ركه 
3 > 100 
م1150 رمز + 


وتحضير النترلات مباشرة وبسهولة من هاليدات الألكيل وذلك عن طريق الإستبدال 
الباحث عن النواة من قبل الكاشف ‏ 6011© 


د انق #لتسكك ودف ورف ناف 
11101 


201 و(رقك) رت 


ويمكن الحصول علي حوامض - » هيدروكسي وذلك بإضافة 17038 الي الرابطة 
0 دعر للحصول علي السيانوهيدرين أولاً ثم التحلل المائي لمجموعة النتريك . 
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012 
1 011 مر 005 2 
2-0-0181 ىج 0 مر 11 0 ار 
1 لاق 14 14 
4 


حامض 0 - هيدروكسي سيانوهبدرين 
ونتبع الخطوات التالية في ميكانيكية التحلل المائي المحفز بالحامض النترالات : 


+ 
ع 0ج جح ررب برع 0ه -1 


+ 
*+183 + 20-8783 ج ززع 20ح 1120 + لز 2 20 -2 
ا ا 
08 اعزفانا 


3- ان المركب الناتج في الخطوة 2 هو في الحقيقة التوترمر غير المستقر للأميد 


0 08 
1 'ِ 
لالط - 28-0 خخ ززم د 0 - 1 


60 0 
١‏ ا 
ا - 820 ع 1120 + 1111ل 1-0 
١‏ 
لعلف 


0 0 60 
1 + !ا 1 

مققا 20ح روروعر 0ن دعر جد رزرور- 0 دير 

١ ١ 01 

40 011 
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مثال علي تحضير حوامض - 0 هيدروكسي 


0 0ع 011 0 
ااا 1 1 0 
0 - 01111 جك اجن - 11-0 فلن متك ولزن - © - يقتت رات 
١ 1 ١‏ 


06 نف 


د- كرينة كواشف كبارت 
يمكن تحضير الأحماض الكربوكسيلية أيضاً من هاليدات الألكيل وذلك بتحويل 
الهاليد أولاً الي كاشف جرينيارد ومن ثم جعل الكاشف يتفاعل مع ثاني أكسيد الكربون 


0001 ج2001 عقاع 11 وذذا 
© عه بوعسيه 
أ ١‏ 
- 01 1 ج011 ات حورت ازشاافق 
١ ١ | ١‏ 
و 01 واو 011 


ويطلق علي تفاع ل كاشف جرينيارد مع ثاني أكسيد الكربون بالكربنة 
( ممتأقمقطرة) ) ٠‏ 

وميكانيكية التفاعل لا تختلف في الواقع كثيراً عن تفاعل إضافة كاشف 
جرينيارد الي مجموعة كربونيل . ففي الخطوة الأولي من التفاعل يضاف الكاشف الي 
ثاني أكسيد الكربون مكوناً ملح المغنسيوم للحامض الكربوكسيلي الذي يحرر الحامض 
منه بإضافة حامض معدني له . 


3 + 52001131 خنتل يزإجع1خ1 2200 حمسن ب يزو 1ع 


2063 


8 8 
61 يم للقن 7 ولاك 
86 16 11 


ه- تفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأرومائية : 

ان الألكانات أو حلقة البنزين لا تكون فعالة اتجاه العوامل المؤكسدة . الا ان 
البنزين يجعل مجاميع الألكيل المرتبطة حساسة اتجاه تفاعلات الأكسدة بصورة عامة . 
( الأكسدة بالبرمنجنات ٠‏ ثاني كرومات ... الخ ) . فالتفرع الجانبي ( الألكيل ) لحلقة 
البنزين يتأكسد كربوكسيل :- 


011 - (©». 013 و0م131 © ((©42 


تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية :- 
يمكن ان تصنف تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية الي أربعة أنواع : 
1- تفاعلات تتعلق بحامضية الرابطة (31- 0 ) . 
2- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكريون . 
3- تفاعلات تتعلق بكاربونيل مجموعة الكربوكسيل . 
4- فقدان ثاني أكسيد الكربون . 


أ- تفاعلات الرابطة ( 33 - © ) الحامضية : 
1- تكوين أملاح لاعضوية : 
تتفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع الفلزات محررة الهيدروجين وملح الفلز 
للحامض الكربوكسيلي . 
0 0 


إلا ١‏ 
7 + 10013 هل ولخْ + 011 10 


وتتكون هذه الأملاح أيضاً من تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع القواعد أو مع 
الكربونات أو البيكربونات 
204 


0 0 
لل إلا 
 20016+10‏ جل 12011 + 0131 120 


2- الأسترة :- 
من التفاعلات المعرقة والمتعلقة برابطة ( 83 - © ) أيضاً أسترة الأحماض 
الكربوكسيلية بواسطة الدايزوميثان ( 018220161482886 ) حيث يتكون استر المثيل 
للحامض مع تحرر غاز النتروجين 
0 0 
إل 1 
يا + 22070131 2 جه رالرق3© + ي2©0 
أستر المثيل دايوزوميتان 


ويتم التفاعل بواسطة الخطوتين التاليتين : 


الو © +200 جل لز 2 اخ - ي[01) : +011 260 -1 


زع مز 2 بي 


0 0 
ل ١‏ 
1 + 2500081 ٠جعطلل‏ ىوق و0011 + 120-07 -2 


-: مثيلل‎ 
01811 0 6 
١ 1 ١ 


اا + )01110110011100 مب ر لم01 + 011101101310011 


ويمكن تحضير الأسترات أيضاً من تفاعل أملاح الصوديوم أوالفضة للأحماض 

الكاربوكسيلية مع هاليدات الألكيل عن طريق تفاعلات التعويض ( الإستيدال ) الباحثة 

عن النواة 5102 . في مثل هذه التفاعلات يجب أن نختار الهاليد المناسب بحيث لا 
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يكون التفاعل مصحوباً بتفاعل حذف 8136 منه بسبب وجود أيونات الكربوكسيلات 
القاعدية في محيط التفاعل . ونتوقع في حالة هاليدات الألكيل الثالثية خاصة ان تكون 
تفاعلات الحذف منافساً شديداً لتفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . 


((© اسيك جد نيت © 


+ 0 + 10 
١ 
011000033 


60 16 
قي مر ا ا 
0+ 8) 00 يتن امت رلزن - 0 ل مرتن 
بلك < ١‏ ا 
110 
0 


ل 
0011 - لون ره مقف وزرمن رترن 


- تفاعلات تحدث 8 عة ا 
تشبه مجموعة الكربونيل في الأحماض الكربوكسيلية في قطبيتها لمجموعة 
كربونيل الألديهيدات والكيتونات . حيث تنزاح الكثافة الإلكترونية نحو الأكسجين . 
0 


1 لل 
20-1 عه 011 دمجي 


2266 


لذلك فمن الطبيعي ان نتوقع ان تحدث تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة المحفزة 
بالقاعدة أو بالحامض التي تمت دراساتها في فصل الألديهيدات والكيتونات علي 
كربونيل مجموعة الكربوكسيل . 


نادرة التطبيق وذلك لأن القواعد المستعملة سوف تعادل الحامض وتحولها الي 
أيون الكربوكسيلات . 


0 
! 0 3 
0110 011+ 20  -خ‎ 01100 + 1 


ومن التفاعلات النادرة المعروفة في هذا الصدد هو تفاعل الأحماض 
الكربوكسيلية مع الأمونيا أو الأميدات . فعند امرار غعاز الأمونيا خلال حامض 
البيوتريك مثلا في 180 م يتكون البيوترآميد ( ع1732010)د8 ) ٠‏ 


ويحدث هذا التفاعل بمرحلتين : يتعادل الحامض مع الأمونيا في مرحلة التفاعل 
الأولي ويتكون ملح الأمونيوم للحامض الكربوكسيلي . 


0 0 
ل ل 


:11017011 ب ل م ل + 011,011 011011 
ويتم هذا التفاعل حتي في درجات الحرارة المنخفضة وإن ملح الأمونيوم الناتج يكون 
ثابتاً في درجات الحرارة الإعتيادية . ولكن تسخين هذا الملح في درجات حرارة عالية 
يؤدي الي فقد جزيئة ماء وتكوين الأميد ( المرحلة الثانية من التفاعل ) . 

0 0 


١ 1 :‏ 
11 ب كل 018101101101111 
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ان سبب حدوث التفاعل هذا يرجع الي تفكك ملح الأمونيوم الي الحامض الكاربوكسيلي 
والأمونيا لكونه ملحاً لحامض وقاعدة ضعيفين » ثم مهاجمة الأمونيا لذرة كربون 
مجموعة كربونيل الحامض كاشف باحث عن النواة يصحبها لفظ جزيئة ماء :- 

0 0 


ل | 
مكللا + 20018 ع ,ررح 5600 


0 0 0 0 
١ ١‏ ل 
820 +,200117 ب ,011 -500 حدد ‏ [إون - 0 ما 20011 
إ ١‏ 
لا علدا 1 
2- تفاعلات الإضافة المحفزة بالحامض :- 
ان معظم تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تتم بوجود عامل مساعد حامضي 
فالأحماض الكربوكسيلية تتفاعل مع الكحولات بوجود كميات محقزة من حامض معدني 
يتكون الأستر ويسمي هذا التفاعل بالأسترة ( 110م14دء)35 ) . 
0 0 


ل 0 1 
110 + 0011,)0111 01300 خ- 01110111011) + 01110011 


والملاحظ ان التفاعل يصل الي حالة الإتزان » ومثلما هي الحالة مع أي من 
عمليات الإتزان من الممكن ان يدفع التفاعل الي احد الإتجاهين وذلك عن طريق 
السيطرة علي النواتج أو المواد المتفاعلة . فعند زيادة تركيز أي من المواد المتفاعلة 
سيزاح الإتزان نحو اليمين ( أي نحو تكوين النواتج ) . 

وفي حالة الإتزان سوف يحتوي مزيج التفاعل علي نسبة أعلي من أستر المثيل 
والماء . ويمكن أيضاً إزاحة الإتزان نحو اليمين وذلك بإزالة أحد الناتجين حال تكونه . 
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فإن إزالة الماء بإستمرار من إناء التفاعل سوف تؤدي الي دفع التفاعل بإتجاه تكوين 
كمية أعلي من الأستر . لقد توصل الباحثون عبر تجارب عملية الي ميكانيكية الأسترة 
المحفزة بالحامض وتتضمن الخطوات التالية . 


0 


ميكاتيكية الأسترة الحفزية : 


أولاً :- الخطوة الأولي سريعة وتتضمن إضافة البروتون الي كربونيل الحسامض 


الكربوكسيلي :- 
01 0 
1 5 1 
06011 كترم جح كور ترمعرتت 
01 0 
ا 537 ل 
11 6110-0 خ- 1110-0113 
١‏ 
:6 6001 
ها ين 
ثالث : خطوة سريعة ( فقد بروتون ) 
01 01 


١ 4 ١ 

سودعيق ذه برمدعرون 
١ ١‏ 

مت0 0 

8< كيس 


رابعا : خطوة سريعة أخري ( إضافة بروتون ) 
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028 012 
١ +1 ١ 
0111 - 013 د‎ 601116 - 011 
١ 


١ 
ج001‎ 00011 
1 خانسا بج‎ 
0 
5 0م‎ 
111 كيم 61 ات 011 2 احج‎ 
0011 
00 
) سادساً : خطوة سريعة ( فقد بروتون‎ 
01 


0 7 06 ل 
3 اق د 1110-0011 
0)111 


ان كيفية التوصل الي هذه الميكانيكيات تعتمد علي تجارب تتض من اس تعمال نظير 
الأكسجين ( أكسجين *'0 ) . لتأخذ المثال التالي : 
تم استعمال كحول المثيل المحتوي علي *'© وحامض البنزويك للحصول علي بنزوات 
المثيل . ووجد ان الأستر الناتج يحتوي علي *'0 فقط وليس الماء . 

0 0 

1 
80 +013 0 بنزة 010 + 2211:0131 

وتستبعد هذه النتائج احتمال حدوث التفاعل حسب الميكانيكية التالية . 


0 0 
1 ل 
810 +111 1100© د 81 !1110© + 13 0 - يللي 


ماء يحتوي علي نظير الأكسجين *"0 
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والتجربة الثانية - التحلل المائي لأستر - تدعم تكوين ناتج وسطي متمائل في حالة 
إتزان ( الخطوة الثالثة في تفاعل الأسترة ) وتستبعد تكوين النائج عن طريق الإستبدال 
الباحث عن النواة المباشرة . 


150 150 
ا 13 | 
مر جد ارين مدعيلق 
١ 1 1 1‏ 
مقلم 11 


150 
0 
110 - ) 0,115 + 11011 


ومن تفاعلات الإضافة الباحثة عن النواة تفاعل الأحماض الكاربوكسيلية مع كلوريد 
الثايونيل ( ع10ماتك انزإهدهؤ48 : :50601 ) أو خماسي أو ثلاثي كلوريد الفسفور أو 
بروميدائتها . وتنتج عن هذه التفاعلات هاليدات الأسيل ( وع0ذاقط الخ ) . 


0 0 
إل | 
0 + ي50 + 82-00-01 2 هلب اإ50)[1 + 10011 
كلوريد ثيونيل 
0 0 
١‏ إل 
 38001+ 1120‏ جل إرا)ط +3110011 
ثلاثي كلوريد الفوسفور 
0 0 


ل إل 
36 + 206 2006001 جل وط)ط +20:011 
خماسي كلوريد الفوسفور 
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أمثلة :- 


0 4 
ل ل 
ج8150 +11101 36 هل و51 + 361126011 
00 00011 
110 5060114 + ةلقلا و51 + 
ج10 للق ج7110 لقف 
كلوريد 3-مثيل . بنزويل 


0 0 
04 22 00 هي 

وزذا 012 

بروميد البنزويل 
ج- تفاعلات تحدث علي سلسلة الهيدروكريون :- 
يدخل جزء الألكيل أو الأريل ( الجزء الهيدروكربوني للحامض ) للحامض 

الكربوكسيلي التفاعلات الخاصة بالألكانات والمركبات الأروماتية . فمثلاً أن حامض 
البيوتريك يتفاعل مع الكلور بوجود الضوء أو الحرارة ليعطي مزيجا من مشتقات 
الكلور لحامض البيوتريك . 


0 0 
1 1 
31 0101110011:0011:0011) جل ران) + 01301101120011 
+ 


0 
١ 

96 63 11جو01110011):11:)0 
+ 

259 01110 
1 
لق 
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وتزاح ذرة الهيدروجين » عند تفاعل الحامض الكربوكسيلي مع الهالوجينئنات 
بوجود ثلاثي هاليد الفوسفور بنفس الطريقة التي تتفاعل بها مركيات الألديهيدات أو 
الكيتونات المحتوية علي هيدروجين - » مع الهالوجينات . 
ززنا 0 


١‏ ل 
118 + 010110 13 ةم 01ر0 3 و01 


يتفاعل البروم في هذا التفاعل مع شكل الأينول ( 50,50 - 01م ) لبروميد 
الأسيل (يسهل ثلاثي بروميد الفوسفور عملية التفاعل وذلك بتحويل الحامض الي 
بروميد الأسيل الذي يتحول الي شكل الأينول أسرع من الحامض نفسه ) . 


وذذا وا 011 
| 
زفق 0 
118+ كه ع كتمع 
١ 01 ١ 8‏ 
8 وزنا 


بروميد الأسيل المتكون يتفاعل بنفس الطريقة السابقة . وتعاد الخطوات أعلاه . 
ويستعمل الفوسفور مع الهالوجين أيضاً في هذه التفاعلات ويسمي هذا التفاعل باسم 
مكتشفيها هل - فولهارد - زيلنسكي ( '39[وسطاع2 - 70:قطاه7 - 11411 ) ويمكن 
تكرار تفاعل الهلجنة حسب ذرات الهيدروجين - » . 


0 جك 11©000113ع ين جلهك 0011م رتم01 جلك تزووميئل0 
ثلاثي التعويض ثنائي التعويض أحادي التعويض 
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ان سهولة حدوث التفاعل في هذا الموقع ( الكربون - » ) يجعله ذا أهمية كبيرة في 
تفاعلات التحضير ( تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة لهاليدات الألكيل ) . 
+ 28-0100011 جلك 28-0800011 


١ ١ 
3 0 


أحماض - ألفا هيدروكسي 


11- 201100013 + 23181 هب‎ 202000131 + 
١ ١ 
24 علا‎ 


تحضير أحماض أمينية 


لاق 
للي0) ر ١‏ 
+11 211:0 
2208 تلخت واحي0 )11011 
ااكرققفق 3 لاوم 
أحماض ثنائية الكربوكسيل 
12110 
إ 
لكا وزذا 


11 -<-2011 متك ريون تن ع تون جه 
حامض كربوكسيلي غير مشبع 


د- تفاعل إزالة مجموعة الكريوكسيل :- 
تدخل الأحماض الكربوكسيلية تفاعلات تحل فيها ذرة هالوجين محل مجموعة 
الكربؤكسيل . 


50 بمدهع ‏ [5آي20 


وتسمي التفاعلات التي تفقد فيها جزيئة عضوية ذرة كربون أو أكشر ب تفاعلات 
خفض التركيب ( 06572080105 ) . ففي تفاعل هانس دايكر ( #عئاء55016ن11 ) 
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ينبعث غاز ثاني أكسيد الكربون عند معاملة ملح الفضة لحامض الكربوكسيلي مع 
البروم أو اليود ويحصل هاليد الكيل بذرة كربون أقل مما للحامض الكربوكسيلي 
الأصلي . 

0 


1 
مهو + 201 + ج0113 ج011 1ل مت ي011:011,004 رتوت 


ويظهر ان التفاعل يتبع مسار ميكانيكية الجذر - الحر وحسب الخطوات التالية :- 


0 60 
١ 1‏ 
1- هعم +2008 جح ررق + أيم - 200 
0 0 
0 1 
2- “8 +200 جل يرن2008 
60 
11 
3- 001 +:#8 جل 200:8 
كل 0 
0 0 
4- "28+20 حل لبيزروع هماع 
مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 
شتقات الأحماضص الكربوكسيلية هي : 
1 - الأسترات . 
2- الأميدات . 
3- هاليدات الأحماض. 
4- الأنهايدرات 5 
5- الأملاح . 
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وهذه المشتقات وغيرها تتحول الي الحامض الكربوكسيلي بالتحلل المائي ومكن 
أكثر المشتقات أنتشارا هي الأسترات ( 2354675 ) حيث تختلف صيغتها التركيبية 
عن الحامض الكربوكسيلي بوجود مجموعة ألكوكسيل ( 20 ) بدلا من 
الهيدروكسيل . وهكذا يمكن أن يقال لهاليدات الأسيل ( 521145 431 ) أو 
هاليدات الحامض( 211065 14ع4. ) ان ذرة هالوجين ( بروم » كلور » يود .. ) 
قد حلت محل مجموعة الهيدروكسيل في جزيئة الحامض . 


0 
7 
ل 8-6-0-1 -8 
3# 
2000000 


ويمكن الحصول علي أنهايدريد الحامض ( 2853:0106 410 ) نتيجة رفع جزيئة 
ماء من جزيئيتين للحامض الكربوكسيلي وله التركيب العام التالي : 
0 0 


0 

| ل 
5 -110-0 0 
0 


وتعتبر الأملاح الكربوكسيلية علي هذا الأساس أيضاً مشتقات لها لأن عند تفاعلها مع 
الماء يتكون الحامض الكربوكسيلي . 
0م 270 
01+ 2-6 خخ 1,00 + 12-6 


0 011 8 018 


( 10 - فلز حدي ) 
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تسمية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 
1- الأسترات_ 1054635 :- 

في تسمية الأسترات يستبدل المقطع يك ( ع1 ) من الأسم الحامض بالمقطع آت 
( 81 ) ويتكون اسم الأسترات من اسم مجموعة الألكيل شم اسم مجموعة 
الكربوكسيلات كما في : 


0 
إل 
011 1120© 13 
لشي تكس تنا 
الألكيل ( مثيل بروبيونات ) الحامض 


( مجموعة الكربوكسيلات ) 


2- الأميدات 21065رلى :- 
يحذف المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي وتضاف لفظة أميد . 


0 
ا 
01 


اسم الحامض + أميد ناقصاً يك ( بروبيون اميد ) 


3- هالبدات الحامض- 8211065 40 :- 
يستبدل المقطع يك من اسم الحامض الكربوكسيلي بالمقطع يل ( آلا ) وتضاف 
لفظة هاليد في مقدمة الأسم 
0 و6 


١ ل‎ 
01111 


هاليد اسم الحامض + يل كلوريد 3 - مثيل بيوتانويل 
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4- الأنهابدريدات_ وعلز[قطهسق :- 
في الأنهايدريدات المتناظرة تضاف كلمة أنهايدريد الي اسم الحامض المشتق . 
0 0 


اال 
لل ) 01816000 


انهايدريد الأسيتيك ( الخليك ) 


أما اذا كان الأنهايدريد غير متناظر ( مشتق من حامضين مختلفين ) يوضع اسم كل 
من الحامضين بعد كلمة أنهايدريد . 
0 0 


(١ |‏ 
1ل 011 )© 0 )© ولا 


انهايدريد أسيتيك بروبيونيك 


5- الأملاح_ :- 
تسمي بنفس طريقة الأسترات ويضاف اسم الفلز ( بدلاً من اسم الألكيل في 
الأسترات ) 
0 


1 
0111101 


بروبيونات البوتاسيوم 


الخواص الفيزيائية :- 
ان وجود مجموعة الكربونيل يجعل مشتقات الحامض الكربوكسيلي مركبات 
قطبية . ان درجات غليان الأسترات والأنهيدرات والهاليدات هي مقاربة الي درجة 
غليان الألديهيدات والكيتونات ذات الوزن الجزيئي المقارب لها . أما الأميدات فلها 
درجات غليان عالية جدأ ( معظم هذه المركبات تكون صلبة متبلورة في درجات 
218 


الحرارة العادية . وذلك بسبب تابليتها علي تكوين روابط هيدروجينية بين جزيئاتها 


( بينية ) . 


ولنفس السبب تذوب الأميدات بسهولة في الماء ( لحد خمسة أو ستة ذرات كربون ) 
ولكن للأسترات قابلية ذوبان منفخفضة في الماء لعدم قدرتها علي تكوين روابط 
هيدروجينية . وبصورة عامة فإن جميع مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 
( عدا الأملاح ) تذوب في المذيبات العضوية المعروفة ( الأيثر ء الكلوروفورم » 
البنزين ... الخ ) . 


التحط -- 
أ - الأسترات_ 154:25 :- 
[ - أسترة الأحماض الكربوكسيلية - التحفيز بالحامض . 
0 60 
اال عي ' 0 
207 2 وروي + ورروممععه 
2- تفاعل الدايزوميثان مع الأحماض الكربوكسيلية :- 
60 0 


١ 
10011 + اخ 20000111 عل رللي011)‎ 1+ 
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3- تفاعلات أملاح الكربوكسيلات مع هاليدات الألكيل الأولية :- 


0 0 
1 إل 
1 20001117 جل ان,7ي1011 + 180016 


8 اتحضين الأسترااك مق كلوريذ الأسيل والفحولات + منضن السترات من قال 


الكحولات مع كلوريدات الأسيل والتفاعل سريع ولا يحتاج الي حامض محفز وتضاف 
غالباً قاعدة ( يستعمل البريدين ) وذلك لمعادلة الحامض الناتج من التفاعل . 


1 © 5 


0110001 + 1111011-7-101 


© ملح البريدينيوم 


كيان 


5- من الأنهايدريدات والكحولات : وبنفس الطريقة تحضر الأمسترات من تفاعل 
أنهايدريد الحامض مع الكحولات دون الحاجة الي حامض محفز ٠‏ 


1.2000 +0111 011.000 حل 0111011 + 0ي( 011100 ) 


ب- الأميدات :- 
1- تنجزأ كاربوكسيلات الأمونيوم بالتسخين الشديد الي الأميد والماء : 


0 
0 , ل 


7 
0+ 00-م معف بحن *811 2-00 
مر 
230 


2- تفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا : يتفاعل كلوريد الأسيل مع الأمونيا بسرعة 


وينتج أميد 
0 رو 0ءٍ 
ارده كمع عم يون كع 
> هق < 
وبنفس الطريقة تتفاعل الأمينات الأمولية والثانوية : 
0 0 
ع و 
1+ ا ال 0 
١‏ 0 
0 ب م 
سحا -8 جيك 8د امع 
دير ١‏ اى< 
١ 8‏ 5 
3 


3- الأميدات من الأنهايدريدات : تتفاعل الأنهايدريدات مع الأمونيا أو الأمينات الأولية 
أو الثانوية حيث يتكون الأميد أو مشتق الأميد بخطوات مشابهة لتفاعل كلوريد الأسيل 
مع الأمونيا . 


0 60 
! ا ا 
“0007713 +ي88 20 ع ولج +0 ير 0ه 


لظ 0116000 +01837001111 هل 21/1 + 0ي(13100© ) 
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4- الأميدات من الأسترات : تتفاعل الأسترات ولكن ببطئ مع الأمونيا ويتكون الأميد 
11 + 22071111 اه رتتز + 22001 


1 +01100171111 حأ 111 + و11ي0) 0111000 


جب- هالبدات الأسيل :- 
تحضر هاليدات الأسيل +- 
1 - من تفاعل حامض كربوكسيلي مع كلوريد الثيونيل 


0 0 
1 0 
800 +502 + ال - 2-0 حلب 50001 + 180011 


0 0 
0 | 
110 + 50 + 011:00 جب 500011 + 0611:0011 


ويستعمل لنفس الغرض خماسي الفسفور وثلاثي كلوريد الفسفور 


0 0 
| 1 
11 +5061 +131)131(,6001 ل وإمم + 15,(6011 )ج011 


0 0 
1 1 
20 +38001 هل إ2)01 + 3110011 
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د- انهايدريدات الحوامض :- 
1- تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح كربوكسيلي : إن من أسهل الطرق للحصول علي 
الأنهايدريدات هو تفاعل كلوريد الأسيل مع ملح حامض كربوكسيلي 


060 © 0 0 
ل / 3 | 
2*0 18 2-0-0-0 جل إن دن 1+ كوخ 2-0-0 


0 0 
اذ ا لل 


00 
ل 
ما +0111 1100ل ١‏ حأ اران 011 + 0111011 


2- تفاعل أنهايدريد الخليك مع الأحماض الكربوكسيلية : 
عند تسخين مزيج من أنهايدريد الحامض مع حامض كربوكسيلي يصبح التفاعل في 
حالة توازن بعد فترو وكما يلي . 

0 0 


إل ١‏ 
01 + 220 فاق م 191 5 20 ( 61110 ( 


0 0 0 0 
١‏ ل ١‏ ! 
011 + 0ر0 لم0  )‏ ع 0ر(0ر011)) + 2011:0013 
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تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية :- 


أ- تفاعلات 
يتمثل التفاعل العام أدناه تفاعل مشتق حامض كربوكسيلي مع كاشف باحث 
عن النواة . 
0 0 
1 لل 
ا 1 شا 7 ارات لاسن 
0 
0 
01-1, 601 لخ , 00015 
و نالز > كاشف باحث عن النواة 
طرق كسر وتكوين الرابطة :- 
1 - قدلا يحدث أولاً كسر - الرابطة القديمة ثم تكوين الرابطة الجدبدة :- 


0 
95 0 
[20©-2 جمهولءعدم-ج] +1 جه ردعع 


0 
1 
2-1 جد 0-0-] 


اا 


ويسمي الكاربوكاتايون في هذه الحالة أيون الأسيليوم ( 0ط دناذ2©:1 ) وميكانيكية 
التفاعل هذه تصح علي عدد قليل جداً من التفاعلات . 
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2- كسر الرابطة القديمة القديمة وتكوين الرابطة الجديدة مع :- 


0 0 0 


إل 2 ل 8 5 لل 
18 سخ جه [1.... 6.... نا ] مد براق +[ - 10 
١‏ 


تحدث في مثل هذه الحالة الإضافة أولاً الي مجموعة الكربونيك ويتكون ناتج 
وسطي يتغير فيه تهجين ذرة كربون الكربونيك من *517 الي 587 . ويلي ذلك تفكلك 
هذا الناتج الوسطي بلفظ أحدي المجموعتين الباجثتين عن النواة ( الداخلة والمغادرة ) ٠‏ 


وإعادة تكوين مجموعة الكربونيك مرة ثانية . وتسير معظم تفاعلات التعويمض 
في الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها وفق هذه الميكانيكية وتسمي بميكانيكية الإضافة 
- والحذف الباحثة عن النواة . وتحفز تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة بواسطة 
حامض أو قاعدة . 


تحفيز القاعد 


0 0 0 
ل ١‏ ل 
ةو 2-62 2 كيو كن ) 07ب انان راي كو كشن( 
١‏ 
ا 
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زا 
١‏ 4 
>6 رع برس 5 جه هرب مدع 
كه 5 ل 
ا 
1 1 
المعضويهةا 
كاد ١‏ اا 2 


وتختلف فاعلية مشتقات الأحماض الكربوكسيلية ويمكن ترتيبها : 
0 0 60 60 


10 4 و 4 0 4 ا 


أمثلة علي تفاعلات الإضافة والحذف الباحثة عن النواة :- 
1- التحلل المائي :- 
60 60 


1 إل 
+ 0110011 جحلب 0ر1 + 011 


0 0 © 
ل ١‏ ا 
011 حجطل ‏ 1:0 + 011100000111 


60 
١ 1 
01110000111+ 120 - خخ‎ 010011 + 1 
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وتتفاعل الأميدات أيضاً مع الماء حيث يتكون الحامض الكربوكس يلي والأمونيا ( أو 
أمين عند استعمال مشتقات الأميد ) . 


0 
ل 
001 011 
لثلدن و ظالمهك © 
110 
سه “ست “لور 
8_2 


2- التفاعل_مع الكحولات :- 


تتفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الكحولات منتجاً الأسترات . 


أ- من هالبدات الحامض 


وذذا 82 
مقتن 000 5 00و 
+ © _ترويمن + © 


وتستعمل مع هاليدات الحامض قاعدة لمعادلة 15001 الناتج . 


2537 


11 0 0 
!1 ا ل 
20-0001111 60 
برلل + 0 ١ه‏ 
1 ره 
00 011 . 
نا ا 
0 0 
جه - الأسترات :- 


وتتفاعل الأسترات مع الكحولات ينتج أستر جديد وكحول جديد ويسمي هذا 
التفاعل بالأسترة المتبادلة ( صوأ)هء2115ء)ت ودهةع] ) 


0 0 
لل 1 
12011011+ 87 وها واف حك 01011 4 011001 


د- الأميدات :- 
أما الأميدات فإنها تتفاعل مع الكحولات تحت ظروف حامضية . 
0 0 


١ 
8ه‎ 


ل . خأ 011رقتك رلا + © 


3- التفاعل مع الأموئيا أو الأمينات :- 
تفاعل مشتقات الأحماض الكربوكسيلية مع الأمونيا والأمينات ويكون النناتج 
الأميد المقابل . 


601 5 


268 


أ- من هاليدات الحامض : 


11 + 0117© (©42 جل يتنج + ع0 © 


ب- الأد ات : 
68 3 21 
ا ]| 
© 0برمعرفك) © 
١‏ أ 
3 لواحا 


١ 
ماقف‎ 


جب- الأسترات :- 
0 0 
7 7 
101 + لاعت 50040 
كه 7 < 


د - الأمبدات :- 
ويحدث في حالة الأميدات تبادل مجموعة الأمين ( تبادل أميني 
[ 400 مساسة كدقء1' ] ) ولكن مثل هذه التفاعلات نادرة التطبيق . 


0 0 
0 ! 
1 +11 11ران حم انار 11 + يللا 1م 


مثيل يوريا يوريا 
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4- التفاعل مع الأحماض الكاربوكسيلية وأملاحها : 
ان تسخين مزيج من انهايدريد الحامض وحامض كربوكسيلي يؤدي الي حالة 
توازن ٠‏ 


8ر20 + 1220(,0) ع 1[ي0 2 + 0ر(0©ه2 ) 


إن المحلول هذا يحتوي علي انهايدريد وحامض جديد والتفاعل له فائدة كبيرة في 
تحضير الأنهايدريدات النادرة من أنهايدريدات متوفرة ورخيصة مثل ( أنهايدرات 
الخليك ) . 

0 0 


0 
١١ |‏ 
-60-©6 6011 
© ع 0ري(1100© ) + ىك 
355 


20110 
تتفاعل هاليدات الحامض مع أملاح الكربوكسيلات كما يلي : 
0 0 


لل 1 
01111020 يحت لف 7 كق 5 ال اق 


5- التفاعل مع المركبات العضوية الفلزية : 
تحضر الكيتونات من تفاعل هاليدات الحامض مع المركبات العضوية الفلزية 
مثل كاشف جرينيارد أو مركبات الكادميوم العضرية 


0 0 
إل إلا 
11 1ر11 بن عرزن )011017061 رررلكت) 
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وحديثاً استعملت لنفس الغرض مركبات الليثيوم النحاسيك العضوية ( 821:4 ) . 
وتفاعلها مع هاليدات الحامض سريع لذلك يتطلب إجراء التفاعل في درجات حرارة 


نخفضة . 


0 3 
1 لا 
نوزرك ) ماف للستعرزرةت) + 00601 رزرتك ) 


وتتفاعل الأسترات مع مكافئين من كاشف من كاشف جرينيارد أو الليثيوم ألكيل ويكون 
ناتج التفاعل كحولاً ثالثياً . 


0 01 
لل‎ ١ 

1 © 1 قا جلاسمتع1 20111 +0111 11260 
ا 


وقلو 01 21111 
١‏ 5 
08-11 افد م أ 
1 
© 


أما في حالة استعمال استرات الفورمات فيكون الناتج كحول ثانوي 
1160© ) +2 مو 211011 + 2100111 


:5 (0)111) ع381 + 


ب- تفاعلات الإختزال :- 


يمكن اختزال الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها بعدة طرق مختلفة وسوف 
نتطرق لهذه الطرق من خلال تطبيقها علي مشتقات الحامض . 
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1- الأسيل :- 
تختزل هاليدات الأسيل الي الألديهايدات والكحولات الأولية : 


0 60 
! ل 
لقره لل يعمج لبالتف عع 


كحول أول الديهايد هاليد الأسيل 


تهدرج هاليدات الأسيل بوجود عامل مساعد مثل البلاديوم ( 78 ) المثبت علي سطوح 
كبريتات الباريوم إنتقائياً الي الألديهايد . 


0 0 0 0 
١ 1‏ ! | 
0221 .إ<)ما8989898ا- )01100110 - 0 - 0 - رلا 


جذر الأستر لا يتأثر بالتفاعل ( لا يختزل ) 


ويستعمل أيضاً كاشف آخر - هيدريد الليثيوم ثالث ( ثالثي ) بيوتوكسيل الألمونيوم 
( 1230110 متناستصنن ل م31« مغسط “عاتن لساتط 16 ) لنفس الغرضص 


0 0 
1 إل 
0 ماشتآرر س5 - 0 ) لشاآط +601) بعرت 


أما مع كاشف فعال وأقوي مثل هيدريد الألمونيوم الليثيوم فتتحول هاليدات الأسيل الي 
كحولات أولية . 
0 


ا 
ا داق ميك بكلاخذا + 1171126601 
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2- الأسترات : 
تختزل الأسترات أما مع هيدريد الليشوم الألمونيوم أو مع بوروهيدريد 
الصوديوم الي الكحولات الأولية . 
0 


1 
اا 61711 60 ,11ر11 


+ 01110 


0 + 0011 -52 الى اك -11 


3- الأمييدات :- 
تختزل الأميدات الي الأمينات عند تسخينها مع هيدريد الألمونيوم الليثيوم في 
الأيش . 
0 


ا 
لال1 011 )رتك كط ميك بتتاخنآ + يآلاك© ور(0111) رتل 


ب- تفاعلات التجزأ الحراري للأسترات 
عند تسخين أسترات الأحماض الكربوكسيلية الي 300 - 500 م فإنها تلفظ 
جزيئة حامض الكربوكسيل ويتكون ألكين 
0 زق 


ل 1 
11 112 +011 رن ةف 0311 011000112011011 


بيوتين ( ألكين ) حامض الخليك ( حامض كربوكسيلي ) 


1ظ2 


الأسئلة 


1-أي من الحامضين هو الأعلي حامضية في الأمثلة التالية : 
|- 011 7)11:0 ,011100111 
الي ا بسنا ِ 210001110011 


دقاف 
ج- 11آي0© ررية01) ٠»‏ © 


د- 11ج010:11:)0) ١‏ 011601110011 011 
1 


زفق 
كزي0» 0011 
ه- 
9 0 
80 
01 أرقف 
0 © 
0 
08 ادك 
لركرفف 


لفو 


بالكام ١‏ توميو 


2- علل لماذا تكون لحامض البيوتانويك درجة غليان وذوبانية أعلي من بيوتانول . 
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3- عند إمرار غاز ثاني أوكسيد الكربون في محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
يحتوي علي بنزوات الصوديوم ويارا مثيل فينوكسيد الصوديوم ينفصل بارا 
مثيل فينول من المحلول بشكل مادة زيتية ولكن يبقي بنزوات الصوديوم مذاباً 
في المحلول أكتب التفاعلات التي بواسطتها يمكنك توضيح ذلك . 


4- امتب التفاعلات التي تؤدي الي تحويل . 


0 
1 الي 0 
|- عقاف لله [إت0 اا 
60 
الي 0 
د اعيتك له تدم 


0 
0 
الزفف ارق 


60 
ا اللي 1 
0 الله 6116011 


فاك 


60 
الي ل 
فَّ لله 6010© 
رقت ا شه (0) 11001 
همه 


0 
بيات 2 ل ف كين 
ِ 
التزعازف اتقازف 
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5- حضر الأحماض الكربوكسيلية التالية عن طريق تفاعل جرينيارد 
أ- حامض فنيل أسيتك 
ب- حامض 2.2 - ثنائي مثيل بنتانويل 
ج- حامض 3- هيدروكسي بيوتانويك 
د- حامض هكسانويك 


ه- حامض بار امثيل بنزويك 


6- أكتب معادلات تفاعل حامض بيوتانوك - ان وجدت - مع كل من : 
أ- محلول هيدروكسيد الصوديوم المائي 
ب- ج5061 
ج- 1101101810131 
د- الأمونيا ثم التسخين ز 
ه- ورظاط 
و- *11:0/11 


7- مركب (أ) صيغته الجزيئية ( 1701© ) يتفاعل مع 7/2011 مكوناً 
المركب ( ب ) 1136© . وجد أن ( ب ) يزيل لون محلول البروم في رابع 
كلوريد الكريون مكوناً (ج ) . وعند تفاعل ( | ) مع ( 718 ) في الاير 
الجاف ومن ثم معاملة الناتج مع ثاني أكسيد الكربون وأخيرا بالماء يتكون 
المركب ( د ) صيغته الجزيئية 5150© . عند إضافة (د ) الي محلول 
بيكربونات الصوديوم يحدث أزيز وخروج فقاعات غازية من الإناء . أكتب 
المعادلات والصيغ التركيبية لكل من أ ب » م »د . 


8- أكتب ناتج تفاعل كلوريد الأستيل مع كل من الكواشف التالية : 
أ- 110 1 
ب زقة/ ”7 


ج- 011100:11:011) وقاعدة 

د- زيادة من الأمونيا (8]13 ) 

ه- 0011:0111 وكلوريد الألمونيوم . 
و- 0111:0110 ) 

ز- نتم يزيكك ) 

ح- زيادة من 11110111 

ط- 11ي01110)00) وقاعدة محفزة 

ي- يكزء وم 


9- أكتب ناتج تفاعل أنهايدريد الأسيتيك مع كل من الكواشف التالية 
أ- ككلم 
ب- 11120 
جح 011100112011 
د 1110011 وتلى0) ريالف 
ه- زيادة من 0112 1ر01110:11) 
ز- زيادة من 1111 ي(110112© ) 


0- أكتب معادلة تفاعل بروبيوتان الأثيل مع كل من الكواشف التالية ك 
أ- 1120 وحامض 131:0 
ب- 11111 
جح لظع 01101111 
د- بملآلهانآ ومن ثم 11:0 
ه- أوكتانوا 11 محفز 
و- هيدروكسيد الصوديوم المائي . 
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1- ارسم التراكيب الفراغية للمركبات ( | - ز ) في سلسلة التفاعلات التالية : 


2-0-8 -بيوتانول :قله مظوتلر 8*©2ه ‏ كلولكي 
ا 00-0 3 
0 واد كف دسفت 00 لك ج6110 


أيثر جاف م701 3 جل 
مقع ا له ور 1و0 


و 5 


2058 


الباب العاشر 
الأمينات 


الباب العاشر 


الامينات 11112©5كر 


الامينات هى مشتقات للامونيا حلت محل ذرة هيدروجين واحدة 

بمجموعة الكيل أو أريل (مجموعة اروماتية) أو اكثر وتصنف الامينات حسب 

عدد المجاميع المعوضة على النتروجين الى امينا اولية 801112 وثانوية 
8 


20011 وثالثية 8ع الم 


وفيما يلى بعض الامثلة لأنواع الامينات الثلاثة : 


ول رسج ودلا بي 
35 ل 
ا 
لليف 
3مثيل بروبان بنزيل أمين سايكلوهكسين 
أمين 0 أمين 
بارا جرومو 
انيلين 


(أمينات أولية) 
ولروبريل 
الور 1 رللء) رلاء ونا بانتربن 
ثنائى انيل امين مثيل انيل امين 


أمينات ثانوية 


301 


011001 
حم زا و11 )01120و 


مينات ثالثية 

بالاضافة الى الامينات توجد مركبات عضوية مشابهة لأملاح 
الامونيوم اللاعضوية تسمى بالمركبات الامونيوم الرباعية حيث عوضت 
نرات الهيدروجين الاربعة فى شق الامونيوم باربع مجاميع الكيل : 


+ في 
ولمع ولاك الولو ت1ه) وروا ©) نط0 رتل0 اعاكررونه) 
2 26011 3 


تركيب جزيئة الامين 

لقد تطرقنا الى الشكل الهرمى لجزيئة الامونيا عند دراستنا للمدارات 
الجزيئية فى مركبات الكربون والأوكسجين والنتروجين . 

وللأمينات تراكيب مشابهة لتركيب الامونيا وتختلدف فقط بصورة 
طفيفة فى قيم زوايا الروابط . 


ا 


فى التسميات الشائعة تسمى الامينات الاولية ب الكيلات الاين 


(وعمتمسهاوللة) . 


وعند تطبيق قواعد (111248600) فى تسمية الأمينات نختار أطول 
سلسلة كربون مستمرة تحتوى على مجموعة الامين . وتسمى الامينات 
كمشتق الهيدروكربون المقابل . أما مجموعة الأمين (:7117) فتسمى أمينو 
(20120ة) فى بداية الاسم أو أمين (380126) اذا كان ينتهى بها الاسم 
وده 
ا 
3-مثيل بيوتان امين 
3-مثيل أمينوبيوتان 
ومعظم الامينات الثانوية والثالثية تسمى بنفس الطريقة العامة . 
فاسمائها الشائعة تعرف بأسماء المجاميع العضوية المرتبطة بمجموعة الامين 
فإذا كانت متشابهة فيوضع ثنائى (أو ثاني) - أو ثلاشى (أو ثالث) امام 
المجموعة المكررة . وعند اتباع قواعد (©11[1286) تستعمل -/7 للدلالة على 
موقع المجاميع المرتبطة بالنتروجين ٠‏ 


ولاعرط 
لت 
[-مثيل -3-اثيل امينوبنتان 
خو ا زيائية : 
تظهر الأمينات مثل الكحولات (خاصة الامينات ذات الوزن الجزيئى 
المنخفض) خاصية الترابط الهيدروجينى ولكن قوة الروابد الهيدروجينية -/8) 
(10 ....11 تكون أقل من الروابط الهيدروجينية فى مركبات الأوكسجين -0©) 
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(11....0 والسبب يعود الى اختلاف السالبية الكهربائية بين الاوكسجين 
الاعلى سالبية كهربائية من النتروجين . 
ان الامينات الاولية والثانوية تكون روابط هيدروجينية قوية بين 
جزيئاتها (روابط هيدروجينية بينية) ويوقع اذن ان تكون درجات غليانها 
اعلى من الهيدروكربونات المماثلة فى وزنها الجزيئى ولكن أقل من 
الكحولات ذات الوزن الجزيثى المشابه ) 
د 8 8 
5 /. /. 3 
بوم - بر ا ل بو لس بر لير 


1 ة‎ ١ 


الروابط الهيدروجينية بين جزئيات الأمين 
أما الامينات الثالثية فليس لها القدرة على تكوين روابط هيدروجينية 
بين جزيئاتها . ونتيجة لذلك فإن الامينات الثالثية تغلى فى درجات حرارة أقل 
من الامينات الاولية أو الثانوية التى لها نفس الاوزان الجزيئية تقريبا . 
والامينات ذات الاوزان الجزيئية المنخفضة تذوب بصورة جيدة فى الماء 
بسبب قدرتها على تكوين روابط هيدروجينية مع جزيئات الماء . 


ل 
3 م 


0-77 


2 


فى الامينات الاولية والثائوية 


23204 


فى الامينات الثالثية 


ويوضح الجدول التالى الخواص الفيزيائية لبعض الامينات وتسلك 
الامينات كقواعد لويس لوجود المزدوج الالكترونى غير المشاترك على 
النتروجين (مثل جميع الذرات الثتى تحتوى على مزدوج الكترونى غير 
رابط). إن النتروجين أقل سالبية كهربائية من الاوكسجين لذلك فإن للأمينات 
قابلية اكبر من الكحولات لتقبل البروتون 


5 
اكثر حامضية 0110112 ححصت *[1 + 0111011 إن تامدية 


+ 
اقل حامضية فألظلااو11© حت *11 + :1011© وير قاعدية 

فعند اذابة مركب امينى فى الماء نحصل على الاتزان التالى 
تكد 
1 


9 9 
01 + ولطللر 0يآ + دلجم 


ويعبر عن ثابت القاعدية مك1 
رنزة] ارسكم 
تانق 
فكلما كانت قيمة م1 اكبر كانت قابلية الامين على تقبل البروتون اكبر 
[القاعدية تكون اعلى لأن تركيز ايونات 011 يكون اعلى] . والاتزان 
العكسى يمثل تفكك ايون الامونيوم الى الامين والماء (أى ثابت الحموضة) 


ويعبر عنه ب : 
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(156] [وتتالع] 


[وتلطم] 


الخواص الفيزيائية للامينات 


الامينات الوزن الجزيئى | درجة الانصهار | 
لك | 31 -94 
يلا لارل0رك | ك4 أ-ا8 
لم010 رتك | 59 -8.3 
01100و( 01) | 59 -95 
وخا لم1 11ر01 © | 73 -49 
1ل رزولك ) | 95 -و6 
و11 )8 | 87 -5 
للا (ي2)1© | 101 -19 
0 )0111 | 115 -18 
110:1 )6111 129 5 
وااو (ول01)را2» | 143 -1 
الود )011 | 157 17 
[اللوزرلت) | ك4 -93 
ررك رلزع) | 73 -48 
اال وريك01 :21:03 ©) | 101 -60 
وري و01 رن رلك ) | 159 -117 
الو(و61) | 59 -94 
| طاللرزيلكوتك) 101 2002 
و11 ج11 عرتك) | 143 
011011 ل0رله) | 185 
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درجة الغليان 
-6.3 
166 
111 
32 
018 
444 
104 
130 
158 
150 

202 
ك3 


221 
74 


13ظ530 
159 
29 
155 
213 


والاتزان فى المعادلة السابقة ينزاح الى اليمين أو الى اليسسار 
حسب قيم و1 ,مك وتربطهما العلاقة التالية : 
4 - و ك1 1 
4 > وكام + وكام 
هذه العلاقة تشبه العلاقة التى تعبر عن التفكك الذاتى للماء 
01 ك1 
4 - ركام + وكام 
فعند مقارنة ثابت القاعدية (م>1) للامينات نجد ان الامينات الاولية 
تكون اكثر قاعدية من الامونيا وتزداد القاعدية بزيادة عدد مجاميع الالكيل 
المرتبطة بالنتروجين . ويمكن تفسير هذه الظاهرة يبدفع مجموعة الالكيل 
للالكترونات نحو ذرة النتروجين (تأثير الحث) . ويبدو هذا التأثير واضحاً فى 
ثبات آيونات الأمونيوم الرباعى (يطلق هذا التعبير لآيون الامونيوم المرتبط 
بأربعة مجاميع من الالكيل) حيث يستقر الايون الموجب بانتشار الشحنة 
الموجبة نتيجة دفع الالكترونات نحوها من قبل مجاميع الالكيل : 


[مجاميع الالكيل تثبت الايون لنشرها على مساحة اكبر] 
وتظهر دراسة قاعدية الامينات فى الحالة الغازية انها تزداد مع زيادة 
عدد مجاميع الالكيل . 
ادرو )) > [الاو(ر0)) > و[ اولان > واكام 
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والجدول التالى يحتوى على ثوابت القاعدية لبعض الامينات 
وثوابت الحامضية لآيونات الامونيوم المقابلة : 


قاعدية بعض الامينات 


الامين د21 | ايون الامونيوم كام 
13ل | 4.76 “3< | 9.24 
011/1 | 3.38 *1 2و1 10.62 


ول القيل1ع ,51 | 3.36 ١‏ ,لط الرتكيتك ‏ 10.68 
00111 رزول) | 3.32 ١‏ يآ للتعرروتك) | 10.73 
الالر(01:011) | 3.06 | مط" الور(ي11©بتا0) | 10.94 


الوإوتاع) | 4.21 لزوزييزع) | 9.79 


10.75 | الوزي©يت0)‎ [5 ١ 3.25 ١ ل(01011)‎ 


لكن ترتيب الامينات السابق لا ينطبق على المحاليل المائتية لهذه 
الامينات . ففى المحاليل تتكون ايونات الامونيوم للامينات الاولية والثانئويمة 
ثابتة بسبب ذوبانيتها الاعلى من الايونات المتكونة من الامينات التالثية . لذلك 
تكون الامينات الثالثية اقل قاعدية من الامينات الثانوية المقابلة فى المحاليل 
المائية . ان جزيئات الامينات الاولية والثانوية تتكتل بسهولة مع جزيئات 
الماء عن طريق الروابط الهيدروجينية . 
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تحضير الامينات 
أ- الكلة الامونبا أو الامينات الأذ 
تتكون املاح الامينات الاولية من تفاعل هاليدات الالكيل مع الامونيا 
عن طريق تفاعلات التعويض الباحثة عن النواة . ومعاملة ملح الامونيوم 
الناتج مع قاعدة تحصل على الامين الاولى كما يلى : 
ا 


0 ! 
5-55 الف 0 جحلل ا + ولالا 
أمين أولى ملح الامونيوم هاليد الكيل أمونيا 


وبسبب قاعدية الامونيا أو الامينات الناتجة (أقوى قواعد لويس من 
الكحولات المقابلة) فأنها تتفاعل بشدة مع الهاليدات ويتكرر التفاعل بين الامين 
الناتج والهاليد ويكون منافساً للامونيا لأن الامين هذا يكون أكثر قاعدية مسن 
الامونيا . ان تكرار الالكلة يقلل من اهمية هذا التفاعل فى تطبيقه لتحمضير 
الامينات بشكل عام . 

2 00 | لات 
رالا + يتاللرلان حسم ركنا + رظرن وليه 
م ا ا ا 

- +« .2 53-5 - 
عقلاة + 1لالأرزوائ) عمسي رتلا + عطيك الورولئي) 
1187 للأرروتزي) لج نظولكيه + وتالأوتايه 
وبأستمرار التفاعل يتم تعويض جميع ذرات هيدروجين الامونيا حيث 


يتكون اخيراً الامين الثالثى ومن ثم الملح الرباعى . 
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ويمكن ايقاف التفاعل عند مرحلة تكوين الامين الاولى وذلك 
حامض ©-أمينواستيك - الحامض الامينى المعروف ب الآلانين عملصة!2) 
0 7" 
ولالاو0 0-2 سلوولمر جلا-االار0 0-0 سس قرام + ولطلط 
مهايا 8 


ملح الامونيوم للالانين كميات زائدة (70 ضعف) 


ب- تفاعلات الأختز 

تحتوى عدة مجاميع فعالة على النتروجين (مثل مجموعة الازيد 2/7- 
(©3210) ومجموعة النترو 0 (0120) والسيائيد 0201) (ع10مقلء) 
والاوكزيم 71011- (0<136)). ويواسطة تفاعلات التعويض الباحثة عن 
النواة و/51 يمكن ادخال هذه المجاميع العضوية ( مع الهاليدات مثلاً) . ويتم 
الحصول على مجموعة الامين وذلك باختزال هذه المجاميع أما بكواشف 
مختزلة مثل هيدريد الالمنيوم الليثيوم (,14153.آ) أو بالهدرجة المحفزة . 


1- اختزال أزيدات الالكيل 

تتفاعل هاليدات الالكيل مع ايون الازيد ١]‏ عن طريق التعسويض 
الباحث عن النواة 5212 نحصل على ازيدات الالكيل . ويمكن اختزال 
مجموعة الازيد بواحدة من عدة طرق معروفة الاان استعمال هيدريد 
الالمنيوم الليثيوم أو الهدرجة المحفزة هى من الطرق المريحة للحصول على 


مجموعة الامين . 
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مه 
01ل لجح وللهاة + يرق رتك 
أزيد الصوديوم 
9_ه©_( 2سنتيل ازيد 0 


لوتحي د 


5010 


011 011 


لآ 2-بنتيل أمين 


2- اختزال مركبات الت 

يمكن الاستفادة من هذه الطريقة فى تحضير الامينات الاروماتية حيث 
يمكن الحصول على مركبات النترو الاروماتية بسهولة بواسطة تفاعل النيترة 
وبسبب صعوبة الحصول على مركبات النترو الاليفاتية عن طريق تعويض 
الباحث عن النواة فإن هذه الطريقة تصبح أقل فائدة فى تحضير الامينات 
الاليفاتية . ويتم اختزال مجموعة النيئرو بواسطة مزيج من برادة الحديد 
وكبريتات الحديدوز فى محلول حامضى أو الحديد فقط كما يلى : 


دك ا 
تنا 
واد لح ىبرو متت ,يمرن ,رنز10ز 
١‏ ومذيك ,مور | 
38 0 
لم كرف 
ولح نا 
فنا 
0 
3 
وترلا قدا 


وتستعمل بعض الكواشف المختزلة مجموعة نترو واحدة فى المركبات 
ثنائية النترو بصورة انتقائية . ويستعمل لهذا الغرض كبريتيد الهيدروجين فى 
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محلول الامونيا المائى أو الكحولى . ويجب قياس كميات الكبريتيد بدقة 
وحذر لأن استعمال فائض من الكبريتيد قد يؤدى الى اختزال مجموعة النترو 
الأخرى . 


و20 20 


ةا 
3 لإمونا /ونللد 3-5 
بالاضافة الى الحديد يمكن ايضا استعمال المحاليل الحامضية لفلزى 


الزنك والقصدير أو املاحهما مثل كلوريد القصدير 58012 . 


3 - اختز كبات النتريك (5ه11111ر 
يمكن الحصول على مركبات النتريل بواسطة استبدال مجموعة الهاليد 
بمجموعة سيانيد (نتريك) فى هاليدات الالكيل . 
ا تت د اف لفان 
ويتم اختزال النتريلات بواسطة الهدرجة المحفزة أو بواسطة هيدريد 
الالمنيوم الليثيوم . 


القن بت 
جار ست ولزمن + برجم 
10 3 


عن اتباع طريقة الهدرجة المحفزة قد تتكون نسبة من الامين الشانوى 
كنائتج عرضى وذلك لان جزءاً من جزيئات الايمينات (1501265) - الناتج 
الوسطى - تتفاعل مع الامين الاولى المتكون فى الخطوة الاولى . 


1- إإر دنم جمد رإير + 80213 ل 
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و موتكم جد وإخم + 8011-21 
3- جزءا من جزيئات الايمين تتفاعل مع الامينات الاولية النائجة 


ونال + جربرعل١<‏ برعم حب- وإ لالترلامج + 1ل نمم 
#راك لارلا8 سج- ‏ ولر + رن برعم 


ويمكن التغلب على هذا التفاعل الجانبى وذلك باستعمال كميات كبيرة 
من الامونيا عند القيام بعملية الهدرجة حيث يدفع الاتزان فى المعادلة (3) الى 
اليسار 


ةا 
وبنرررنهع ‏ سحلت بم 
ةلامع 


امين اولى فقط 
ويجب الانتباه عند استعمال مركبات السيانيد الى ان مجموعة السيانيد 
تحتوى على النتروجين بالاضافة الى الكربون وان هدرجة المجموعة سوف 
يؤدى الى زيادة عدد ذرات الكربون فى سلسلة الامين 
ا1 0 1 حب لنمر 01 ران وى ج0110 
يحتوى على 3 ذرات كربون يحتوى على ذرتين كربون 


ويمكن ايضاً اختزال مجموعة السيائيد فى مركبات السيانوهيدرين 


رماعل جطممةي) 
01 درم 5 
باأاكانآ سانا 
وكا 011 حتت بم “تك 
سيانوهيدرن سايكلوهكسانون 
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4- اختزال الاوكزيمات (02111:65 

لقد تعرفنا على تحضير الاوكزيمات عند دراسئنا لتفاعلات الالديهيدات 
والكيتونات مع مشتقات الامونيا ومنها المركب : هيدروكسيل امين . وتختزل 
الاوكزيمات بواسطة هيدريد الالمنيوم الليثيوم أو بواسطة الهيدروجين الى 
الامينات الاولية . وتعتبر هذه الطريقة من الطرق المهمة لسهولة تحويل 
الكيتونات والالديهيدات الى اوكزيم . 


29 
أمين أولى 
ومن المواد المختزلة اللاخرى المستعملة فى اختزال مجموعة الاوكزيم 
هى الصوديوم المملغم (50011012 8703181117) أو فلز الصوديوم فى كحول 
الابثيل . 
5- اختزال الايمينات (5ء سنسة) 
عند تكائف الالديهيدات او الكيتونات مع الامونيا او الامينات الاولية 
(مشتقات الامونيا) تتكون مركبات تسمى بالايمينات . ويطلق عليها قواعد 
شيف (2565 5611115) ونحصل على الامينات عند اختزال هذه القواعد 
بواسطة الكواشف السابقة الذكر . 


ددا 


ونحصل على نفس النواتج من معاملة مزيج من مركب 
الكاربونيل والامونيا مع الهيدروجين بوجود عامل محفز مثل فلز النيكل (711) 
. ان هذه الطريقة المباشرة تسمى بالاختزال الامينى 86[]عنالع1) 
(252136100 وهنا ايضا قد يحدث تفاعل عرضى بين المركب الاميني النائج 
ومركب الكاربونيل - ليتكون ايمين ومن ثم هدرجة هذا الايمين ينتج أمين 


ثانوى . 


(0ي) ُ 
ولع راك دع سسحت للع ربا ع نر + 0< 


لمعيه 


باعيا تسو تر ) 50 


ويمكن بنفس الاسلوب الذى تمكنا من التغلب على التفاعل الجانبى فى 
الكلة الامونيا ايقاف هذا التفاعل باستعمال زيادة من الامونيا . 

وبناءً! على هذا التفاعل تحضر امينات ثالثية تكون فيها على الاقل 
احدى مجاميع الالكيل - مجموعة مثيل . ويستعمل حامض الفورميك كعامل 
مختزل حيث يتأكسد الى ثانى اكسيد الكربون . 


رتلعوتكه0 9 0 ونع و0 
5 
0يكا ديمح + وتلعير ج- إرون ست ررم برع سيره لير 
ار 
الرفكرف بنل0ربر0 
حامض فورميك أمين ثانوى 


6- اختزال الاميدات 2121065 

يمكن الحصول على الامينات وذلك باختزال الاميدات المقابلة وتتم 
عمليات الاختزال أما بالهدرجة أو باستعمال هيدريد الالمنيوم الليثيوم 
بتآاخاآ 
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مثال 
بن هداس ماين 
01ر01 لم سجطل- وإلامن] + و01 -0)- ير 
١‏ كنا 1 
ونه ولت 
أمين ثالثى 
5 تحضير الامبنات بواسطة تفاعلات الخفض لهوفمان 
ع6 521-0 1د 11011 
تتفاعل الاميدات غير المعوضة على النتروجين مع محلول البروم أو 
الكلور فى هيدروكسيد الصوديوم وتتكون أمينات أولية من خلال تفاعل يعرف 
بتفاعل الخفض لهوفمان 


0 
إلا 
28120 + ووع رواج + عقداحة + ونزلجج سميكللتت يروويره + ير + ربزجدعسعم 


وتظهر لنا من المعادلة أعلاه بوضوح أن مجموعة كربونيل الاميد قد 
لفظت (بشكل كربونات 007)) وان مجموعةالالكيل اصبحت مرتبطة مباشرة 
بمجموعة الامين (أى نتروجين المجموعة) . إن الأمينات المحضرة بهذه 
الطريقة لا تكون مشوبة بالامينات الثانوية أو الثالثية كما فى تفاعل الالكلة او 
الاختزال الامينى . 
د- تحضبر الامينات الاولبة بواسطة تفاعل تحضبر جابرائيل 

(وتوع طغسكة اعتسبطون) 

تحضر الامينات الاولية النقية بطريقة تدعى بتحضير جابرائيل 

ويستعمل لهذا الغرض فثال أميد البوتاسيوم (ع2[32010طاطام (نناز5كة1مم). 
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إن الفحصر الدق قيق لتركيب الجزيئة هذه يوضح لنا ان للمركاب 
خاصية حامضية وذلك لأن الشحنة السالبة المجنية بعد لفظ البروتون تكون 
لاموقعية أى أن الأيون السالب 0 مثبت بالرزوناس 


0 
5 | 
عت 0 6 
2 56 . - 0 امد 
6 9 3 
3 0 
0 
18 
6 
حا 
. 2 
4 
© 
1 
0 
تركيب الرزوناس 


ويدخل ايون فثال اميد القاعدى فى تفاعلات التعويض الباحثشة عن 
النواة مع الهاليدات الاولية . 


لاع راع يرلا علثر مسح 0 
2 


ويؤدى التحلل المائى للناتج أعلاه الى تكوين الامين الاولى وحامض 


م 


6 


الفثاليك . 
0 
11 8 
0-6 ل 
لفيا ب 
01ر01 رلا + - اجمتتت الم ينلع هيلكلا 3 
6 مركا 5 
1 
0 0 
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ولتفاعل جابرائيل تطبيقات مهمة فى تحضير الاحماض الامينيسة 
والببتيدات. 
ه- أضافة الامونيا والامينات_ الى الإلكينات 
عند مزج الالكينات مع الامونيا أو الامينات الاولية أو الثانوية تحمست 
ضغط عالى بوجود محفز مثل املاح الكوبلت .» نحصل على الامينات الاولية 
أو الثانوية او الثالثية : 
دقرم بزح 
لسع عرلا 


أملاح الكوبلت 


- ليك . التصت ص0 
تفاعلات الامينات 

إن تفاعلات الامينات هذه والتى تعتبر الاساس لكيمياء الامينات ترجع 
الى قابلية نتروجين مجموعة الامين الى مشاركته لمزدوجة الالكترونى غير 
المشترك : 

1 - يسلك هنا كقاعدة 


55 


- 
لوس م ا 27 
/ 17 
2- يسلك هنا ككاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الالكلة 
0 3 مر 
ع8 + عونت أ و م +8“ نا-2 ا 
3- يسلك هنا كاشف باحث عن النواة فى تفاعلات الاسيلة 


60 


0 
1 ا 
و علس نومام يح 


/ 
11 


أ- تحويل الامينات_الى الإميدات 

ان الامونيا تتفاعل مع هاليدات احماض الكربوكس ليك والسلفونيك 
وتتكون الاميدات مع خلال احلال الامين محل الكلوريد (1©) وبنفس الطريقة 
تتكون اميدات معوضة من تفاعل الامينات الاولية والثائوية مع كلوريدات 


الحامض . 


0ع 


ووو ع ماسم ب ويج 
+ 
اانا لسلفيكنك 
وأما الامينات الثالثية وعلى الرغم من قاعديتها فلا يمكنها ان تتفاعل 
لعدم استطاعتها فقد بروتون بعد ارتباطها بكربون مجموعة كاربونيل الاسيل 
أو بكبريت مجموعة السلفونيك (502) . ويبدو هنا إن قاعدية المركب فقط 
لا يكفى وحدها لحدوث التفاعل ولكن يجب ان يمتلك ذرة هيدروجين مرتبطة 
بالنتروجين ايضا. 
يكم وعلاتو 
لاشال 2ق درم حلي 
1 
ويستعمل تفاعل الامينات مع كلوريد السلفونيك فى تكوين السلفوناميد 
ككشف كيميائى للتمبيز بين الانواع الثلاثة للامينات ويسمى هذا بكشف 
هنزبرك (1656 ع11125667) ويتم الكشف فى خطوتين : 
ففى الخطوة الأولى يمزج الامين مع كلوريد البنزين سافونيل 
(210مآطه الزدم 4 الاؤعدء2م»ع6) وبوجود من هيدروكسيد البوتاسيوم ومن 
ثم وبعد اكتمال التفاعل يحمض المزيج بحامض الهيدروكلوريك . ولكل مسن 


لا تفاعل 
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الامين الاولى والثانوى والثالثى تفاعل خاص به وقبل توضيح خطوات 
التفاعل لكل نوع من الامينات لنتفحص تركيب السلفوناميد الناتج من تفاعل 
امين اولى مع كلوريد النبزين سلفونيل . 


1 0 

11 10م 0 ١‏ 
2-1-6 لج دد وام 7 [إسإرسع 
1 لفق | 


0 0 


إن ذرة الهيدروجين على نتروجين السلفوناميد الناتج لهما صفة 
حامضية ويتأين السلفوناميد فى محيط قاعدى بسهولة ويستطيع ان يدخل فى 
تفاعلات حامض - قاعدة مع الهيدروكسيد الفائض مكوناً ملح ذائب فسى 
المحيط المائى القاعدى . 


ملح البوتاسيوم ذاتب فى الماء 

ان سبب حامضية الهيدروجين هنا يعود الى تأثير مجموعة :50 
الساحبة للالكترونات القوية - ان ذرتى أوكسجين مجموعة و50 على سالبية 
كهربائية من نتروجين السلفوناميد ؛ لذلك فإن الكترونى الترابط للرابطة -51) 
(10 تكون أقرب الى النثروجين لان اتجاه الاستقطاب يكون باتجاه ذرقتى 
الاوكسجين مما يجعل ارتباط ذرة الهيدروجين بالنتروجين ضعيفاً وتكأين 
بصورة تامة فى المحيط القاعدى ويتحول السلفوناميد الى ملح ذائب فى الماء. 

وتتفاعل الامينات الثانوية مع كلوريد البنزيل سلفوئيل فى محصيط 
قاعدى (هيدروكسيد البوتاسيوم) مكوناً سلفوناميد 0-71-/7 ثنائى التعويض 
غير الذائب (تكون راسب فى الخطوة الأولى من الكثف) ان السلفوناميد ثنائى 


2320 


التعويض الناتج لا يذوب فى محلول 12013 المائى لانه لا يحتوى على 
ذرة هيدروجين حامضية وتحميض المحلول لا يؤدى الى أى تغيير (الخطوة 
الثانية من الكشف) حيث ببقى السلفوناميد كما هو 


سلفوناميد ثنائي التعويض لا يحتوى 
على هيدروجين حامض لا يتفاعل 
مع القاعدة راسب غير ذائب 


اا لا يؤدى الى تغير يبقى الراسب كما هو 
اعت 
أما الأمين الثالثى فله قابلية ذوبان ضعيفة فى الماء (لا ينوب بالماء 
لعدم استطاعة الامينات الثالثية على تكوين روابط هيدروجينية مع المساء). 
وعند مزجه مع كلوريد البنزين سلفونيل وهيدروكسيد البوتاسيوم لا يحدث اى 
تغير اى لا يتفاعل . اما اذا حمض المحلول بحامض الهيدروكلوريك فيذوب 
الامين الثالثى لتحوله الى ملح الامونيوم . 
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لايحدث تفاعل 6 
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1- تفاعل الامينات_الالبفاتبة 


أن حامض النتروز ضعيف وغير مستقر ويحضر عادة بصورة أنية 
فى مزيج التفاعل وذلك بمعاملة نتريت الصوديوم (73137502) مع حامض 
قوى . 
0 + 721020 سس و( الولخم +1101 
“ولح +7810210 لب ور2[320 + 11 
ويتفاعل حامض النتروز مع الامينات الاليفاتية والاروماتية وبطريقة 
مختلفة . ويمكن الاعتماد على هذا التفاعل فى التميز بين الامينات الاولية 
والثانوية والثالثية . 
تتفاعل الامينات الاولية والاليفاتية مع حامض النتروز وتتكون أملاح 
الرايزونيوم الاليفاتية . وبما أن هذه الاملاح غير مستقرة حتى فى الدرجات 
الحرارة المنخفضة فأنها تتجزأ بصورة تلقائية بفقدها جزيئة نتروجين وتكون 
مزيجا من الالكين والكحول والهاليد عبر تفاعل ايون الكربوكاثيون الناتج 
الوسطى من مختلف الايونات السالبة : 
3 05-7 ا كشك بير ب روسييد + تدع 


0 (1120 
ديازوتيوم اليفاتى 00 
الثبات) 


كحولات وهاليدات الكيل 
كاربوكاتيون 


2322 


وتتبع ميكانيكية التفاعل الخطوات التالية : 


0دح- ور 0< ج-وهمر 
1 - تفاعل حامض النتروز الضعيف مع بروتون ٠‏ 
و + 
علد ٠‏ كين 0ح لجح سلرنر 


2- لفظ جزيئة ماء وتكوين ايون نتروزنيوم (71105011020) 

11 لنه 2 ير " 

وعور العم سس وديح اجير 0<لم ‏ + لرجير 
1 1 


نتروزامين 
3- يتفاعل الامين القاعدى مع ايون النتروزنيوم (كاشف باحث عن 
النواة) ليعطى مشتق النتروز للأمين الاولى . 


03 - اع ارم 


معد- ؤم 
ل ١‏ 


4- توتومرة الجزيتة الى مشتق دايزو 


+ إرن ارح رسيم 


1+ 
10 + يللم دب 21-0 لم8 
1 


5- بروتنة (220]02814102) الناتج من الخطوة » يؤدى الى تكون 
ايون الكيل دايزونيوم . ومن ثم يعانى الايون الموجب التفاعلات 
التالية 
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ل 
0 8 


2 هيا 
:كا أ رفام رتو رناعيي | مكلت عير رملجواد + برقع يتاع رلك 


ا 0 


+ 01101101101011 + 1010-1101 + ولع رتكت011ح رتل0 
س وتر انس 
وان ]0 عر الع رق + اعرلاعنامرلاعه + رللك لاع عي عرلا 
6 01 


أما تفاعل الامينات الثانوبة مع حامض النتروز فينتج 1- نيتروزأمين 
(21-0110535010) حيث تفصل بشكل سائل أصفر من مزيج التفاعل لا 
ينوب فى حامض 11001 . 


224 


كرا 
0ل لكر 


00 


اع8 + يوجرويح + لتلذر 
1 1 


وتشبه خطوات ميكانيكية التفاعل الاولى نفس الخطوات 1 » ٠2‏ 3 
لتفاعل الامينات الاولية مع حامض النتروز . ولا تحدث بعد ذلك توتومرة 
لان نتروجين مجموعة الامين فى النتروزأمين لا يحتوى على ذرة هيدروجين 
لذلك يتوقف التفاعل عند مرحلة تكوين النتروزآأمين . 


أن الامينات الثالثية الاليفاتية لا تتفاعل مع حامض النتروز ولكن قد 
تتفاعل تحت ظروف معينة ويكون النائج ملح الامونيوم والنتروزنيوم 


عام ليع + لايع جح رمللولد+ عايز الارع3 
ملح النتروزونيوم ملح الاموتيوم 


2- تفاعل الامبئات الاروماتية 
تكون الامينات الاولية الاروماتية بعكس الاليفاتية املاح دايزونيوم 
مستقرة فى محاليل مائية وفى درجة صفر -كم . وتعتبر هذه الاملاح مفيدة 
جدا فى تحضير مشتقات المركبات الاروماتية وذلك لسهولة تعويض مجموعة 
الدايزونيوم بمجاميع فعالة مختلفة تتضمن الهاليدات (01© ,1 ,:8 ,1) 

والنايتريل أو السيانيد (027)) والهيدروكسيل (011) والهيدروجين (515). 
مضه + ولادبثق ) دمر + وصبردمير 4 ريوجرر ) 
34 536 


6 
أن © تمثل مجموعة معوضة على حلقة البنزين وارتباطها بهذه 
الطريقة بالحلقة يدل على احتمال وجود هذه المجموعة فى أى من المواقع 
المتوقعة على حلقة البنزين : ارثو ء بارا أو ميتا . 
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أما الامينات الاروماتية الثانوية فأنها عند تفاعلها مع حامضص 
النتروز تنتج مركبات 21- نتروزأمين ثماماً مثل الامينات الاليفاتية الثانوية 
حيث تتفسل من مزيج التفاعل بشكل سائل زيتى أصفر لا يذوب فىمحامض 
1 


وديم يح 


نتروزو-للمثيل انيلين 

قد ثبت ان لمركبات /1-نتروز أمين علاقة ببعض أمراض السرطان 
وتعتبير من المواد المولدة للسرطان الفعالة . ويتوقع وجود مثل هذه المركبات 
فى اللجوم المعاملة مع نتريت الصوديوم حيث يضاف الى اللحوم المحفوظة 
المعلبة مثل لحم البقر والمحفوظة مثتل السجق والبسطرة) لمنع نمو البكتريا . 
وكذلك المحافظة على اللون الطبيعى الاحمر من التحول الى اللون البنى . 
ويؤدى تأثير الحرارة أو وجود الأحماض الى تفاعل نتريت الصوديوم مع 
مجاميع الامين الموجودة فى بروتينات اللحوم منتجة بذلك مركبات -ل2- 
نتروز أمين . 

لقد تحقق ايضا فى الاونة الاخيرة من وجود مركبات [(-نتروزأمين 
فى دخان السجائر. وقد أوضحت الدراسات فى هذا المجال ان الكمية 
المستنشقة من 27 -نتروز ثنائى مثيل أمين من قبل مدخن لعلبة سجائر واحدة 
(عشرون سيجارة) يعادل 0.8 مايكرو جرام ويمكن توضيح تكون هذا 
المركب بالمعادلة التالية : 


دام و 
يلار ببح اا نات تلد 
116 6 
نتروزو مثيل امين 
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تتفاعل الامينات الثالثية مع حامض النتروز لتكون مركبات 00- 
نتروز الاروماتية ويحدث ذلك من خلال تفاعل التعويض لموقع البارا مسن 
الحلقة الاروماتية وهى مركبات تذوب فى حامض 1101 معطية لونا برتقالى 
ولكنها عند اضافة القاعدة يتحول لونها الى أخضر . 


)0 ومع 


230 
باراختروز /0-3! ثنانى مثيل انلين 

ج- تفاعلات التعويض لاملاح الدينرونيوم 

ان املاح الدايزونيوم الاروماتية تعتبر نواتج وسيطة مهمة لتحضصير 
مركبات اروماتية مختلفة وتستخدم أملاح الدينرونيوم فى تحضير العديد مسن 
المركبات مثل البنزين - الفينول - هاليدات البنزين والنيتروبنزين ومركبات 
أخرى عديدة . 

1 - تفاعل ساندماير (53200[/65) احلال +8 أو 01 أو سائيد محل 
مجموعة الدايزونيوم 

يمكن احلال الكلور أو البروم او السيانيد (073-) محل مجموعة 
الدايزونيوم مع كلوريد أو سيانيد النحاسوز وتسمى هذه التفاعلات نسبة الى 
العالم ساندماير . لنأخذ مثالا يظهر لنا أهمية هذه التفاعلات . ان محاولة 
الحصول على ميثا بروموطولوين (7) عن طريق التفاعل الباحث عن 
الالكترونات المباشر تكون مستحيلة . لأن كلتا المجموعتين المثيل والبروميد 
موجهتان نحو البارا والارثو . ويمكن الاستفادة فى مثل هذه الحالات من 
املاح الدايزونيوم - تفاعل ساندماير للحصول على ميتا بروموطولوين ٠‏ 
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ولك راك 0 


ج710 
كيتنا | 
و6 الاق ولك وله 
و8 0 هلم مك1 
وعظام لفان 000 
فنا 81 
قدا ادا بلدا 


وتطبيق اخر لتفاعل ساندماير هو تحضير الاحماض الكربوكسيلية الاروماتية 
0 0 لاما ا افيد 
0 
0 0 
و0 
ويستعمل فى احلال اليود محل مجموعة الدايوزوتيوم يوديد 
البوتاسيوم. أما فى حالة احلال الفلور فيستعمل حامض فلوروبوريك (,:5181) 


فى تحضير الدايزونيوم ولا وثم يسخن الملح حيث يتحلل بالحرارة الى مشتق 
الفلور . 
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0 فيا 9 
ا لكيا لم1 
و1 + 0ك املد 
ليطا 
2 


لم 58 
0 عدم 10 
0 
دنا 
اننا 
ع ,250 ير عيلدا 
6 
0 ذرة - لفظ عة الامي' 


تستعمل غالباً مجموعة الامين لزيادة فعالية جزيئة مركب اروماتى فى 
الموقع المراد حدوث التفاعل فيه . وبعد الاستفادة من مجموعة الامين لهذا 
الغرض يمكن ازالتها عن طريق تفاعل الديازوتية (01818]1080) اولا ومن 
ثم يعامل ملح الدايزونيوم الناتج مع محلول مائى لح امض هاييوفوس فوروز 
(11:20) . ويوضح المثال التالى كيفية الاستفادة من هذا التفاعل ىف 
تحضير مشتقات اروماتية صعبة التحضير بطرق اخرى كما فى تحضير 


1 لثلاثى بروموبنزين 5 
وون 


8 


ان الهلجنة المباشرة بالبروم للبنزين لا تؤدى الى المركب المطلوب ٠‏ 
وكما نعلم ان لمجموعة البروم موجهة نحو البارا- الارئو لذلك فان الناتجين 
الرئيسين لتفاعل الهلجنة المتعاقبة هما (11) و (12) وان أياً من هذين 
المركبين لا يطابق (15) ٠‏ 
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ون 
58 8 وه 
+ ل٠جسيد‏ لجيسمدد- 
ومطعء]آ مهعم 


ورذا 
12 
وظع 
يا 8 
8 
ع8 5-3 1 
]|[ + 
و وا 
8 


الا اننا لو بدأنا من الانلين حيث مجموعة الامين موجهة نحو الارثو - 
البارا وفى نفس الوقت أنها مجموعة تزيد فعالية الحلقة يمكن عند ذلك 


ُُ 
و2500 دلا 
انا 
0 م4 تقلاعننا 
7-7 


اتعوبخ عة 08 


تعورض مجموعة الدايزونيوم بمجموعة (011) بمجرد التسخين بالماء 
المحمض . وتعد هذه الطريقة من الطرق السهلة والمهمة فى تحضصيير 
الفينولات المعوضة وهى طريقة بسيطة التطبيق وسهلة 


230 


بره 150 يلار 


0 5-5 4 5 


ويستعمل حامض الكبريتيك لتحضير ملح الدايزونيوم لان 1 
11504 منافس باحث عن النواة ضعيف للماء فى تفاعلات التعويض . 
١ -4‏ عة 710 (نت 

من الناحية التطبيقية نجد ان التفاعلات الانتقائية فى احيان عديدة اكثر 
عملية اتباع تفاعلات التعويض المباشرة . ويلاحظ من التفاعل ادناه ان تفاعل 
النيترة المباشرة للنفثالين لا يؤدى الى (16) (المسار - أ) ولكن تفاعلات 
التدرج الانتقائية (المسار - ب) تؤدى الى (16) دون تكون اية مركبات 


عرضيهة 
4 ج10 يملح 
لسك 
0 5 ليمكيظ - 
و0 
ييا 050 
“قاعم | 
لز 
0 
ينا رلا 
0/150 الول 
شيمم 
ت6/ر0 21800 
80 0 


5- تفاعلات الازدواج (عدناود0») لاملاح الدايزونيوم 
لنلقى نظرة على تركيب ملح الدابزوئيوم حيث يتكون من ايون سالب 
(فى هذا المثال الكلوريد لاننا استعملنا 1101 لتحضير الملح) وايون 


الدايزونيوم الموجب 
00 
9 


وتعتبر ايونات الدايزونيوم من الايونات الباحثة عن الالكترونات 
الضعيفة لكنها تتفاعل مع المركبات الاروماتية الحاوية على مجموعة واهبة 
للالكترونات قوية مثل الهيدوكسيل أو ثنائى الكيل امين (-21ي58) 

وتنئج مركبات الازو (0109205م320-6012) ويسمى تفاعل التعويض 
الباحث. عن الالكترونات فى هذه الحالة يتفاعل ازدواج الازو -320) 
(عستاصلامء . 


تسق )| مسق . ص 


3 يلا , 0(1- - 0 


سن 


وتؤثر طبيعة المحاليل التى تتم فيها تفاعلات الازدواج على سير 
التفاعل . ان المحلول القاعدى الضعيف يؤدى مثلاً الى ان تصبح الفينولات 
بشكل ايون الفينوكسيد . ويساعد هذا التأين الى زيادة سرعة التفاعل لكن 
المحلول القاعدى القوى يؤدى الى معادلة ايونات القاعدة السالبة (الهيدروكسيد 
مثلاً) لايونات الدايزونيوم السالبة. (011- -8:70-11) بدلاً من تفاعلها مع 


2332 


الفينولات . أما الامينات فانها تتفاعل مع ملح الدايزونيوم فى محيط 
حامضى ضعيف (7- 5 5181) ولكنها فى المديط الحامضى القوى تتحول الى 
املاح الامونيوم مما يضعف تفاعلها مع ملح الدايزونيوم . 

ويتم تفاعل الازدواج فى الموقع بارا من الجزيئة فيما لو كان خالياً أى 
لا يحتوى على مجموعة معوضة . 

وفى حالة احتواء الموقع بارا على مجموعة معوضة فأن تفاعل 
الازدواج يتم فى الموقع أورثو . 


لعاف 
لق - مول 70 
- عسعسللد + دير 
ا« حو» 0 رك 
زناف 
رلو6 


3 


يحدث التفاعل فى الموقع الموقع بارا محتل 
أورثو للمجموعة الفعالة (013) 

وتكمن الاهمية التجارية لهذا التفاعل فى امكانية تحضير الاصباغ 
والمواد الملونة الاخرى . ومعظم الاصباغ المحضرة تحتوى على مجاميع 
تساعد على اذابتها فى الماء (507[8-) ويساعد ايضاً على ارتباطها 
بالمجاميع القطبية على سطح الالياف النسيجية . 

والكثير من مركبات الازو تستعمل كدلائل فى تفاعلات التعادل ومن 
هذه المركيات المثيل البرتقالى (عع تبه الإطاعط) . 


2 
00 السك 
0 


المثيل البرتقالى 
وتستعمل بعض هذه الاصباغ فى الصناعات الغذائية ومن هذه 
الاصباغ "صفار الزبدة" 0 وك اللء4 © 


هاج 
ار ميمسة 


6- اختزال مجموعة الدايزو نيوم 
يمكن اختزال الدايزونيوم بواسطة كبرتبيت الصوديوم الى الهيدرازين 
الاروماتى بمنتوج عال 
تلح 0 كبلط 


لحرن 0 الهلا 
ا 


فتيل هيدرازين 


١-7‏ عة فن ل 


تتكون مركبات ثنائية الفنيل (167/1م61) المتناظرة من تسخين ملح 
الدايزونيوم مع مسحوق النحاس 
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0 


م6 00 
أ ول 
3 +0 ا الا 
كك 60 


ىرف 


وعند تسخين مركب بنزين معوض مع ملح الدايزونيوم وبوجود 


موقع البارا مم لفظ جزيئة نيتروجين . 


00 6 
د 001 7 
8 را علا 

مركبات ثنائى الفنيل غير 

متناظرة (© - مجموعة معوضة) 
تجزأ ات الامود باعى (حذف - 

عند معاملة الامينات الثالثية مع هاليد الكيل نحصل على هاليد 
الامونيوم الرباعى المقابل . ويمكن تحويل هذه الاملاح الى هيدروكسيداتها 


بواسطة أوكسيد الفضة الرطب . 


هه يه دقل رتك سر وتلعرتكت 


لك للح اررف نيت در ككرت 
فرعيو #تلعرلكه ولاعرتكت 
هاليد الامونيوم الرباعى 

0وعم 

ته ه دقرت 


ان تسخين هيدروكسيد الامونيوم الرباعى يؤدى الى تكون 
الاوليفين والامين الثالثى ويسمى هذا التفاعل ب حذف هوفمان نض2106538]) 
(120123610اء . ويتم التفاعل عن طريق مهاجمة أآيون الهيدروكسيد 
للهيدروجين بيتا (60) بالنسبة للنتروجين ٠‏ 

١ 5‏ ب إللك ناس 

دون 3 بال 1 

ويتضح من المعادلة اعلاه ان وجود ذرة هيدروجين 8 ضرورية 
لحدوث تفاعل الحذف - 8 . 


تفاعل حذف كوب 1550)ةستصينتاء عويامن 
تدخل اكاسيد الامينات الثالثية تفاعلات الحذف حيث يكون النائتج - 
الكين وثنائى الكيل هيدروكسيل امين ويسمى هذا التفاعل ب حذف - كوب . 


© 
01 95 150 9 1 
كيد ن دن رن 2ز- 2011-2 
بم 
3 ول 
مثيل هيدروكسيل امين 


ويتم تفاعل حذف - كوب خلال حالة وسطية حلقية وذلك يكون حذف 
ال 131 ,13:(:200©) من نفس الجانب (الحذف سين) . 


011ر 1 

اا ب اليد 1ه لكك اا 

و1 4 501 
و0 )7 
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ويمكن الحصول على اكاسيد الامينات الثالثية بسهولة وذلك 
بواسطة معاملتها مع بروكسيد الهيدروجين أو أحماض البيروكسى 
و0رقة 


© ه 
مد السجطلل 2و1 
0 الو 3 
© 
وللمر.. ع ©1205 265 بتر 
80-1 + تسن ا حر 1ر011 
د 
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-1 


أ- 


الأسئلهة 
صنف الأمينات التالية الى اولية وثانوية وثالثية 
رك 
ل<- 110 


8 
ال-0 نونز 
ل 


بر 
ولاح - للح رزم 


حسمل 


اشرح طريقة توضح بها فصل سايكلوهكسيل آمين عن سايكلوهكسان 
مستعملا حامض الهيدروكلوريك وهيدروكسيد الصوديوم وايثر . 
يغلى اثيل امين فى درجة حرارة أعلى من ثنائى مثيل امين وك ذلك 
فإن بيوتيل أمين يغلى فى درجة حرارة اعلى من ثنائى مثيل امين » 
علل ذلك . 

اكتب معادلات التحول الكيميائية التالية : 

ميثان الى مثيل أمين 
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ب- بنزين الى ائلين 

ج- مثيل أمين الى ثلاثى مثيل امين 

د- ميثان الى بروميد الامونيوم رباعى المثيل 
5- حضر الامينات التالية عن طريق الاختزال الامينى 
ولالالوا6 رررلاع)رلاه 


011011111 يلات 


1 
ان 
0 


6- وضح كيف يمكنك استعمال تفاعلى الاختزال والتعويض فى التوصل 
الى النواتج المبينة آزاء المواد الأولية التالية : 

أ- حامض البنزويك (/2-بنزيل-[2-اثيل امين) 

ب- 1حبروموبنتان ( هكسيل أمين) 

ج- 2حبيوتان (مثيل بروبيل امين) 

د- حامض البروبيوتيك (ثلاثى بروبيل امين) 

7> اكبت معادلات توضح فهيا كيف يمكنك فصل مزيج من مثيل امين 
وثنائى مثيل امين وثلاثى مثيل امين بواسطة تفاعل هنزبرنج 

8- كيف يمكنك تحويل 2:)6:4-ثلاثى برومو انيلين الى كل من المركبات 
التالية 

أ- 543:1- ثلاثى برومو بنزين 


ب- 2:6:4-ثلاثى برومو فينول 
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4 ثلاثى برومو فلورو بنزين 

4 د ثلاثى برومو كلوروبنزين 

4 ثلاثى برومو حامض البنزويك 

4 ثلاثى برومو * *بئزين 

اكتب كشفا كيميائيا بسيطا يمكن بواسطته التميز بين كل من 
بنزين امين وبنزاميد 

بريدين والبنزين 

ثلاثى اثيل امين وثنائى اثيل امين 

كلوريد ثلاثى بروبيل الامونيوم وكلوريد رباعى بروبيل الامونيوم 
سايكلوهكسيل امين واثيلين 

سايكلوهكسيل امين وبريدين 


يمكن تحضير الصيغة بارا - زد (0872-7) من بارا نترو انيلين و 
نافثول اكتب معادلات التحصير هذه 
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الباب الحادى عشر 
الكربوهيدرات 


الباب الحادي عشم 


' الكربوهي درات " 
" وعادندل جطمطعة) " 


الكربوهيدرات هي مجموعة من المركبات العضوية الطبيعية واسعة الانتشار 
خاصة في المملكة النباتية ولها الصيغة العامة ,(0.)1120) . وتعرف الكربوهيدرات 
في الوقت الحاضر بأنها مركبات تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة إضافة إلي 
مجموعة كربونيل بشكل كيتون أو ألديهايد أو مركبات تتحلل مائياً الي مركبات أبسط 
لها عدة مجاميع هيدروكسيل ومجموعة كربونيل . 

وبناءاً علي هذا التعريف فإن أبسط أنواع الكربوهيدرات التي لا تتحلل مائياً الي 
جزبئات أصغر تسمي بالسكريات الأحادية ( 536211065 2832080 ) . وجزيئات 
الكربوهيدرات التي تنتج جزيئيتين من سكر أحادي عند تحللها الماثئي تسمي بالسكريات 
الثنائية ( 01586251065 ) . وهكذا فإن تلك التي تنتج ثلاث جزيئات أحادية تسمي 
بالسكريات الثلاثية ( 154065 8طء©42159 ) . ان الكربوهيدرات التي تنتج عند تحللهما 
من أثتين الي عشرة جزيئات من سكريات أحادية تسمي بالسكريات قليلة الجزيئات 
( ول مقطء»055ع011 ) والسكريات التي تنتج أكثر من عشرة جزيئات أحادية فإنها 
تسمي بالسكريات المتعددة ( قع0أسقطع»201259 ) . 


تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها : 


تنتهي أسماء السكريات الأحادية ب المقطع أوز ( 056 ) وتسمي السكريات 

التي تحتوي علي مجموعة ألدهايد ب ألدوز ( 814056 ) . والسكريات التي تحتوي 

علي مجموعة كيتون ب الكيتوز ( 2864056 ) . وتصنف السكريات الي مجاميع حسب 

عدد ذرات الكربون في الجزيئة . فالسكريات الأحادية التي تحتوي علي ثلاث ذرات 

كربون ومجموعة ألدهايد تسمي ب ألدوترايوز ( 81304105 ) . والسكر الأحادي 
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الذي يحتوي علي أربعة نراب كربون ومجموعة كيتون ب كيت ونتروز 


١ ) 18 عوهتاع1اماء‎ ( 
اتأقكاافى‎ 
| 
00 62-0 
١ ١ 
12011 000101 
١ ١ 
0011017 011011 
كيتونتروز ألدوترايوز‎ 


السكريات الأحادية (2 ) و (.1) :- 

وحسب التعريف السابق فان أبسط أنواع السكريات الأحادية ( تحتوي علي 
أكثر من مجموعة هيدروكسيل واحدة وعلي مجموعة كربونيل ) هما جلسرالهايد 
( 2 » 3 - ثتائي هيدروكسيد بروبيونالدهايد ) و 1 » 3 - ثنائي هيدروكسي - 2- 
بروبانون ( 1[ ء 3 - ثائي هيدروكسي أسيتون ) . 


0 0 
0 ف 0012011 03 
0 دن 2-0 ع 0- 0( 
مر دجا 0201 دجا 


جليسر ألديهايد بروبيونالديهايد 3.1 ثنائي هيدروكسيد بروبان 2 أسيئون 
ان ذرة الكربون الثانية المعلمة بنجمة في جزيئة الجلسرالدهيد هي ذرة كربون غير 
متناظرة لذلك فإن هذه الجزيئة لها التوزيعان الفراغيان المطلقان التاليان : 


11 مم > تروعيخ 65م 
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0 0 
ل ل 


61 08 
١‏ | 
جه عم إون0 2. 013 1-6 
١ 1‏ 
21101 00131 
(ذ) (ع) 
1 - ( - ) جليسر ألديهايد - 2 ( + ) جليسر ألديهايد 
أو 5 - ( - ) جليسر ألديهايد - ( + ) جليسر ألديهايد 


ان وضع إشارة ( + ) في بدء الاسم يعني ان الشكل الضوئي جليسر ألدهايد يدير 
الضوء المستقطب نحو اليمين ( '26<4:02008)13 ) ( 2 ) ء: ووجود إشارة ( -) 
بالآخر يعني تدويره للضوء المستقطب نحو اليسار ( 1670:0428 ) ( لا ) ٠.‏ وعنسد 
وصف الشكل الفراغي المطلق لذرة الكربون غير المتناظرة يطبق نظام (17) و 5) 
(. فالاسم الكامل يكون: 3728- (+) - جليسرالديهايد و8 -(9-)- 
جليس رألدهايد . 

ولكن قبل معرقتنا بنظام ( *1 ) و ( 58 ) فإن نظاماً آخر كان سائداً في توضيح الكيمياء 
الفراغية » وحسب هذا النظام فإن ( + ) - جليسر ألدهايد يعرف ب 18-(+)- 
جليسر ألدهايد وان ( - ) - جليسرالدهايد يعرف ب ,31 - ( - ) - جليسر الدهاايد . 
وقد استعمل هذان التركيبان كمرجع في تسمية جميع السكريات الأحادية . ان السكريات 
الأحادية التي تكون فيها ذرة الكربون غير المتداظرة البعيدة عن مجموعة الكربونيل لها 
نفس التوزيع الفراغي ل 1 - ( + ) - جليسرالدهايد - تعرف ب سكريات العائلة - 
9 . والسكريات الأحادية التي تكون فيها نفس التوزيع الفراغي ل .8 - ( - ) - 
جليسرالدهايد تعرف بسكر - ,1 . ليس اتسمية السكريات ب ( 2 ) و ( بق ) علاقة 
باتجاه الدوران الضوئي تماماً مثل تسميتها ب (12) و(8).لذافإن سكر 
الجلوكوز الطبيعي يسمي ب- 1 - ( + ) - جلوكوز وسكر الفركتوز ب 2 - ( -) 
- فركتوز : 
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01ر6 ييه 
تزه - 0 5ه - 11-0 
دمع 0-6-8م 
تله -كر كه -ر 
ده-)-م كله م -ر 
01 مي 
© - (-) - فركتون -8 ( + ) - جلوكوز 


ويلاحظ من السكرين أعلاه أنهما يحتويان علي أكثر من ذرة كربون غير متناظرة . 
ان عدد الأشباه الجزيئية ( الأيزرمرات ) المتوقعة لمثل هذه المركبات هو "2 حيث 8 
هو عدد المراكز غير المتناظرة في الجزيئة . 

ونستنتج من ذلك ان أبسط المركبات السكرية - الدوترايوز » حيث يحتوي علي مركز 
غير متناظر واحد . 

يكون عدد الأيزومرات 20-2 . وهكذا يكون ل - الدوتتروز أربعة أشباه ول - 
الدوبنتوز ثمانية ول - الدوهكسوز ستة عشر . ان نصف هذا العدد ينتمي الي العائلة 
(2) والنصف الآخر الي العائلة (ب1) ٠‏ 


الصبغة التركببية والشكل الحلقي : 

سوف نأخذ (1 - ( + ) - جلوكوز كمثال لتوضيح الطرق المختلفة في كتابة 
الصيغة التركيبية للسكريات الأحادية ٠‏ 
لقد قدم العالم فشر ( 18561868 ) الصيغة المتقاطعة ( 1- ) ل 2 - ( + ) - جلوكوز 
وتسمي الصيغ من هذا النوع بمساقط فشر . في هذه الصيغ فإن الروابط الأفقية تكقون 
متجهة من سطح الصفحة بإتجاه القارئ الي الخارج والروابط العمودية تكون متجهة 
الي خلف سطح الصفحة ٠‏ 
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وعلي الرغم من أن كثبراً من خواص 1 - ( + ) - جلوكوز يمكن تفسيرها بالصيغة 
التركيبية المفتوحة ( 1 » 2 » 3 ) ٠‏ لكن من جهة أخري تتوفر أدلة كثيرة توضح أن 
التركيب المفتوح يوبجد في المحاول في حالة توازن مع تركيبين حلقيين . ان هذين 
الشكئين الحلقين للجلوكوز هما في الحقيقة همي الأسيالان تكو عن طريق تفاعل ضمن 
الجزيئة بين مجموعة هيدروكسيل الكربون - 5 ومجموعة الألدهايد - 


وكما يلاحظ أن احتمال مهاجمة مجموعة الهيدروكسيل لمجموعة كربونيل 
الألدهايد يكون أما من الأعلي أو من الأسفل ويؤدي ذلك الي خلق مركز غير متتاظر 
جديد في ذرة الكربون - 1 . مما ووضح وجود الشكلين الحلقيين . وهذان الشكلان 
الحلقيان هما شبهان فراغيان يختلفان فقط في التوزيع الفراغي لذرة الكربون - 1 - 
وتسمي الأشباه من هذا النوع بالأنومترات ( 88006758 ) . وتسمي ذرة الكربون -1 
بذرة الكربون الأنومرية ( ©88050674 ) ويطلق علي الأنومرين ب © - أنومر و الآ 
- أنومر حسب موقع مجموعة الهيدروكسيل علي ذرة الكربون - 1 : يكون 
الهيدروكسيل متجهاً الي الأسفل في الشكل الحلقي لأنومر - » ويكون متجهاً الي 
الأعلي للأنومر - 8 . 
ويسمي الشكلان الحلقيان للجلوكوز بصيغ هاورث- 721313/8768 نسبة الي العالم 
هاورث الذي اقترح وجود الجلوكوز بالشكل الحلقي السداسي . 


1 820 11 : 
11 11 2 : 
6 كر 10 : 02 
110 :0 11 11 
1 1 
تمي 0011 
| 60 


ويطلق علي الحلقة السداسية للسكر الأحادية بالبايرونوز 29288058 وهذا الأسم 
مشتق من ذي حلقة سداسية غير متجانسة يحتوي علي الأكسجين يسمي بالبايران 
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8 ولتشابه الشكلين الحلقيين تسمي السكريات ذات الحلقة السداسية ب بايرن وز 
( يضاف [ وز ] بعد اسم الحلقة للدلالة علي أن المركدب سكر حلقي ) . وتوجد 
السكريات في الطبيعة أيضاً بشكل حلقة خماسية تسمي السكريات الحلقية في هذه الحالة 
ب فيورانوز ( 1901528056 ) نسبة آلي الفيوران المركب ذا الحلقة الخماسية غير 


تفاعلات السكريات الأحادية : 

ان جزيئة السكر الأحادي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيل متعددة ومجموعة 
كربونيل ؛ أما بشكل ألديهايد أو كيتون . لذلك نتوقع أن تتبع السكريات التفاعلات 
المعروفة للكحولات وكذلك لمركبات الكربونيل . ان تكون الهمي اسيتال والجلايكوسيد 
ما هي الا تفاعلات الألديهيدات مع الكحولات . 


أ- تكوين الأيثرات :- 

يمكن تحويل مجاميع الهيدروكسيل الأخري في جزيئة السكر الأحادي الي 
أيثرات . وذلك باتباع طريقة وليامسون في تحضير الأيشرات . إن معاملة السكر 
الجلايكوسيدي مع محلول مائي لهيدروكسيد الصوديوم وكبريتات ثنائي المثيل أو 
بإستعمال أكسيد الفضة مع يوديد المثيل يتكون ايثر المثيل للسكر . 


ب- تكوين الأسيتالات والكيتالات الحلقبة : :- 
وجدنا عند دراستنا للألدهيدات والكيتونات ان تفاعلها مع جزيئتي كحول يعطي 
أسيتالات أو كيئالات 


ل كن .ى 
د ا 0 
7 0 


1348 


فإذا استعملنا مركب يحتوي علي مجموعتين هيدروكسيل ( دايول 8101 ) بدلاً مسن 
جزيئتي كحول فإننا سوف نحصل علي أسيتالات أو كيتالات حلقية . 
ا 
١‏ 110-31 
ل ١‏ 


1 6 حد قل - 150+ 0 دعر 


ين-م > 1 


وبما ان السكريات هي مركبات متعددة الهيدروكسيل فإئنا نتوقع أيضاً أن تتفاعل مع 
الألديهيدات والكيتونات بنفس الطريقة . الا أن سرعة هذه التفاعلات ونوع النائج محدد 
بموقع مجاميع الهيدروكسيل ونوع مركب الكربونيك . فالكيتونات » الأسيتون مثلاً ؛ 
تفضل تكوين كيتالات ذات حلقة خماسية مع السكريات . 
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6111 مثيل م-(82) اربينوبايرونوسيد 
يلك 


كيتال حلقة خماسية ( تفضل أن تكون مجموعتي الهيدروكسيل في سس لبعضها ) 


أما الألديهيدات ء الفورمالديهايد أو البنزالديهايد مثلاً » فإنها تنتج أسيتالات ذات حلقة 


سداسية . 


تتفاعل مجاميع الهيدروكسيل للسكريات الأحادية مع مشتقات الأحماض 

الكربوكسيلية تحت نفس الظروف المستعملة لتفاعلات الأسترة بين الكحولات وهذه 

المشتقات حيث يتفاعل السكر مع أنهايدريد الخليك ( الأسيتيك ) بوج ود البريسدين 
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عمعل سوط كغامل محفز ونحصل علي الأسيتات » حيث يمعاملة لحار رحج 
أنهايدريد الخليك نحصل علي أسيتات الجلوكوز . 


د- اختزال عة نيل :- 


يمكن اختزال مجموعة الكربونيل في السكريات الأحادية وتحويلها الي مركبات 
متعدد الكحول . تسمي ب الدتولات ( 4101015. ) . ان اختزال الجلوكوز ينتج 
الجلوسيتول ( 01غ101© ) . ويستعمل لهذا النغرض ؛ اما الهدرجة المحفزة أو 
الكواشف المختزلة مثل بورهيدرات الصوديوم ( 13721734 ) . 


60 
امرك رام 
1 همل 
10 2 اختزل ل مقر 
11 0000| 
0 آمل 
01 تامريكن 
9 - كلوسيتول 2 - جلوكوز 


تتأكسد السكريات المختزلة بطرق متعددة الي حامض الدونيك وتكون 
الألدوزات أكثر حساسة لتفاعل الأكسدة لأحتوائها علي مجموعة الألديهايد . فعند معاملة 
الجلوكوز مثلاً مع ماء البروم يتكون حامض الكلوركونيك ( 1060© ) حيث تتأكسد 
فقط مجموعة الألديهايد . 
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1 
10 8 5 10 
هد ل 


11 زقكنا 11 
013 ا 
6011 201011 
حامض 7 - كلوكونيك ( - جلوكوز 


1- الأكسدة بواسطة كاشفي فهانك وطولن :- 


وتهيء لنا سهولة أكددة الألدوزات طريقة تحليل في معرفة السكريات المحتوية 
علي مجموعة الألديهايد والكشف عنها . فوجود مجموعة الديهايد يعطي كشفاً موجباً 
مع كاشفي فهلئج ( ع«ذاطع1 ) وطولن ( 1701!©8 ) : حيث يستعمل في الكاشف الأول 
أيون النحاسيك كعامل مؤكسد أما في الكاشف الثاني فإنه يستعمل أيون الفضة كعامل 
مؤكسد . 


ففي تفاعل فهلنج ( المعادلة 1 ) فإن تكون أكسيد النحاسوز الأحمر دليل علي 
وجود مجموعة الألديهايد . أما في تفاعل طولن فإن أيون الفضة يختزل الي فلز الفضة 
حيث يترسب بشكل مرآة علي السطح الداخلي لأنبوبة الاختبار ( المعادلة 2 ) . ومثل 
هذه المركبات لا تختزل المحاليل القاعدية ل 0:2© و “على تسمي بالسكريات غير 
المختزلة ( 508815 ع 808-5601418 ) أما السكريات التي تختزل هذا المحلول فإنها 
تسمي بالسكريات المختزلة ( 508275 عهءنالء: ) . 
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012 
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عي ساة يرورين 


2- الأكسدة بواسطة حامض النتريك : 


10 


وتحت ظروف أكسدة أقوي فإن مجموعة الهيدروكسيل الأولية تتاكسد أيضاً الي 
حامض كربوكسيلي . ان ناتج الأكسدة هذه هو حامض ثنائي الكربوكسيل متعدد 
الهيدروكسيل يسمي ب حامض الساكاريك ( 586182:5312 ) ويستعمل حامض النتريك 


كمادة مؤكسدة لهذا الغرض . 


هيدر وكسيد أولي 


حامض كالاكتارنيك ( ميوزك ) «تدده؟ مي11 
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ولهذا التفاعل أهمية كبيرة في تعيين التوزيع الفراغي النسبي للألدوزات . ان طرفي 
المركب الناتج هما مجموعتا كربوكسيل ٠‏ وبما أن المجموعتين متشابهتان فإن من 
المحتمل أن يكون النائج غير فعال ضوئيا ( مركب ميزو 8650 ) . 


وان أكسدة 8 - جلاكتوز ينتج حامضا ثنائي الكربوكسيل ( ميزو ) ويظهر 
ذلك بوضوح فيما لو رسمنا خطأ وهمياآً يقسم الجزيئة الي نصفين هما صورة مرآة 
الواحد للآخر مما يعطي تناظر للجزيئة . والوصول الي هذه المعلومات يحدد من 
الاحتمالات التركيبية . فمثلاً ان التوصل الي ان (1 - جالاكتوز ينتج حامض الميوزيك 
غير الفعال ضوئياً ( ميزو ) يؤدي بصورة تلقائية الي حصر احتمالات التوزيع 
الفراغي للكالاكتوز بواحد من أربعة توزيعات بدلاً من 16 توزيعاً فراغياً 
لألدوهكسوزات . 


ز - الأكسدة بواسطة حامض اليريوديك :- 

تعاني المركبات التي تحتوي علي مجاميع هيدروكسيلية علي ذرات كربون 
متجاورة أكسدة انشقاقية عند معاملتها بحامض البريوديك مؤدية الي انكسار الرابطة بين 
ذرتي الكربون ومكونة مركبات تحتوي علي مجموعة كربونيل ( الديهايد أو كيتون أو 
كربوكسيل ) . 


١ 
ي0+1110 -0 تعس روزهوي مستت‎ 0 


انكسار الرابطة 
كربون - كربون د 


وتحدث هذه التفاعلات بصورة تامة وبمنتوج كمي . ويمكن الحصول علي معلومات 
مهمة وذلك عن طريق قياس عدد المولات المكاقئة المستعملة من حامض البريوديك في 
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التفاعل ومن تشخيص نوع مركبات الكربونيل الناتجة ان الأكسدة الأنش قاقية لجزيئة 
1 بروبان دايول مثلاً تؤدي الي جزيئة فورمالديهايد وجزيئة أسيتالديهايد . 


0: 
1 : 

| 013 - © - قر 

فورمائد هليد 1-0-0 
: 5 0 10+ .1 1 

أشيتالدهايد 1 11-60-0011 
611 م 
ذلك 


وعند وجود ثلاث مجاميع هيدروكسيل متجاورة أو أكثر فإن أحد التواتج يكون حامض 


الفورميك ٠‏ 
11 1 
50 م 11 تنه - ار 
5 3 
حامض الفورميك وعه لقنب م ووفز 11-0-0131 
ل 1 0 م 5-5 
فورمالد هيد ١‏ 
1 11-6-0011 
1 


وتحدث أيضاً مثل هذه الأكسدة مع السكريات لتشابهما في التركيب مع المركبات 
المذكورة سابقاً كأكسدة جاسرلديهايد مثلاً :- 
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0 0 


آل 
جزينتين حامض الفورميك 8--11آ1 6-1 
4 


0 سيا 


1 إل 
حفض فريك || هوم © [إقيي 210,3 + 015-©-11 
35 
نبت :5 هيل 
1 


فورمالد هايد 
11 0-011 - 1 


2- تفاعلات السكريات مع الفنيل هيدرازين : الهيدرازون والأوسازون : 
أ- الهيدرازون :- 
تتفاعل مجموعة الألديهايد في السكريات الأحادية مع مشتقات الأمونيا » خاصة 
مع الفنيل هيدرازين مكونا مشئق الفنيل هيدرازون . 


0 
ا 

1111111 - عقر ب 

1 11 
ل 110 011 110 

4183ل ع1]104 :1 
)4ل 11 

اللفاولق 20001011 


لكن استعمال كميات زائدة من الهيدرازين أي استعمال مكافئين إضافة منه مسع 
الهيدرازين الناتج يتكون مشتق الأوسازون ( 532086© ) 
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166 لضاف 1111 -011 


م11 - 18 
5 70 2011 0 10 
1 1 
011011 20)/2110011 
أوسوزون هيدرزون 
السكربات الثنائية :- 


السكريات الثنائية هي كربوهيدرات جزيئاتها من وحدتي سكر أحادي وينئج 
عند تحللها مائياً جزيئتان من سكر أحادي . 


أ- السكروز ( سكر المادة ) : 8062056 :- 

يعتبر السكروز الثائية انتشاراً في الطبيعة ويحضر تجارياً من قصب والتبخر . 
عند التحلل المائي المحفز بالحامض للسكروز نحصل علي جزيئة فركتورز ( مول 
واحد ) وجزيئة جلوكوز ( مول واحد ) . وترتبط الجزيفات مع بعضها برابطة 
جلايكوسيدية بين ذرة الكربون - 1 من الجلوكوز مع ذرة الكربون - 2 من الفركتوز 
( ارتباط بين ذرتي كربون أنومريتين ) . 


وبما أن ذرتي الكربون الأنومريتيم للسكرين الأحادين يشتركان في تكوين 
اسيتال فإن السكروز سكر غير مختزل . ان عدم تكوينه اوسازوناً مع الفنيل هيدرزين 
وإعطائه كشفاً سالباً مع كل من كاشف بندكت وطولين وعدم معاناته ظاهرة تحول 
الدوران ( 7114670186105 ) . كلها أدلة علي أن سكر السكروز هو سكر غير 
مختزل - 

وتظهر دراسات مثيلة جزيئة اللمسكروز ومن ثم التحلل المائي للنسائج 
مركبين هما: 664-382 ربساعي - 0 - ميل جلوكوز 
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و1ء 6:43 - رباعي - 0 - مثيل فركتوز . ويدل تشخيص هذين المركبين 
علي أن وحدة الجلوكوز الموجودة في جزيئة السكروز تكون بشكل حلقة سداسية . أما 
وحدة الفركتوز فإنها تكون بشكل حلقة خماسية » وتؤكد دراسات التحلل الانتقالي 
بواسطة الأنزيمات ( أنزيم الأنفر من الخميرة ) ان الأرتباط الكلايكوسيدي للجلوكوز 
يكون بشكل ( »© ) أما الفركتوز فهو مرتبط بشكل ( 8 ) . 


ب- المالتوز :_ ©1421405_:- 

يتكون المالتوز » بالإضافة الي نواتج أخري » من التحلل المائي المحفسز 
بالحامض للنشا . ان الصيغة الجزيئية ل ( + ) مالتوز هي ,,11::0:,© ويعتبر من 
السكريات المختزلة » بعكس السكروز لأنه يختزل كاشفي طولين وفهلنج ولتفاعله مع 
الفنيل هيدرازين حيث يتكون أحادي أسازون ( أي أن لأحدي وحدتي السكرين 
الأحاديين مركزاً مختزلا ) . 


ويتأكسد المالتوز بماء البروم الي حامض أحادي الكربوكسيل هو حامض 
المالتوبايونيك 2.314316056108610 . يوجد المالتوز في شكلين أنومريين هما © 
مالتوز ( دورانه النوعي م[ ©] - + 168 ) و 8 مالتوز (دورانه النوعي ©»] 
و[ - + 112 ) لذلك يعاني ظاهرة تحول الدوران م[ » ]| - + 136 للتوازن ) . 


كل هذه الحقائق توضح ان المالتوز يحتوي علي مجموعة كربونيك واحدة 
بشكل همي اسيتال فعال . مثلما هي الحال في السكريات الأحادية المختزلة التي سبق 
ان درسنا صفاتها . 

وعند التحلل المائي للمالتوز المعجل بالحامض أو بولسطة أنزيم مالتيز 
( 8881125 ) تتكون جزيئتان ( مولين ) من سكر «(1 - ( + ) - جلوكوز مما يدل 
علي أن المالتوز يتكون من وحدتي «1 - ( + ) جلوكوز تربطهما ارتباط جلايكوسيدتي 
من نوع » لأنه يتحلل بفعل أنزيم مالتيز ( أنزيم مالتيز خاص يحلل إرتباط كلايكوسيد 
. ونستنتج من ذلك ان لأحدي وحدتي الجلوكوز القدرة علي الإختزال اما الوحدة 
الأخري فإنها موجودة بشكل كلايكوسيد . 
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جب - اللاكتوز : 136056 :- 

يحتوي حليب الأبقار وكذلك الإنسان علي 5 96 من سكر اللكتوز . وينتج 
تجارياً شرس الحليب ( المحلول المائي المتبقي من تصليح الأجبان ) . وبتحميص 
الحليب أي بتحوله الي لبن يتحول سكر اللاكتوز الي حامض اللاكتيك . وسكر اللاكتوز 
هو أيضاً سكر ثنائي صيغته الجزيئية :و241:20') ويعتبر من السكريات المختزلة 
لأنه يكون أوسازون مع الفنيل هيدرزين - 

ويوجد بشكل ألوميرين 8 و » ويعاني من ظاهرة تحول الدوران . ويتحلل 
مائياً بواسطة حامض أو بمعاملة اللاكتوز بأنزيم أمولسين ( «ؤو1ك 5:0 ) ( الذي يشق 
ارتباط 6 فقط ) الي جزيئة ( مول واحد ) من 1 - جلوكوز وجزيئة ( مول واحد ) 
من 8 - جلاكتوز ( 913664056©) . (1 ) ويتضح مما جاء ان 1 - لاكتوز هو 
جلايكوسيد - 8 ناتج عن اتحاد جزيئة (1 - جلوكوز مع جزيئة 1 - كالاكتوز . 


د - السلوبايوز :2 ع105طسلاء0)» :- 

ينتج السلوبايوز من التحلل المائي الجزيئي للسليلوز ( 611111056© ) . يشابه 
السلوبايوز المالثوز في خواصه الكيميائية وهو من السكريات الثنائية المختزلة حيث 
تتأكسد بماء البروم الى حامض سلوبايونبك ( 510816ا611© ) ويتفاعل مع الفنيل 
هيدرزين ليكون أوسازون ويتحلل مائياً - بالحلمض ليعطي جزيئتين من 12(+) 
جلوكوز ويعاني أيضاً من ظاهرة تحول الدوران . 

ويختلف السلوبايوز في ارتباطه الجلايكوسيدي عن المالثون حيث يكون ارتباط 
بعكس المالثوز حيث يكون ارتباط - » . فالإرتباط الكلايكوسيدي للسلوبايوز يتحلل 
بواسطة أنزيم أموسلن ( 8011151058 ) وليس بواسطة أنزيم مالتيز ( »2221405 ) وبما 
أن أنزيم أموسلن مختص في تحلل أرتباط الكلوكوسيد 8 فإننا يمكن ان نستنتج ان 
وحدتي الجلوكوز في السلوبايوز يربطهما ارتباط  ٠‏ 
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تعتبر السكريات المتعددة الجزيئات لدائن طبيعية لسكريات أحادية ( الدوزات أو 
كيتوزات ) حيث ترتبط وحدات السكريات الأحادية مع بعضها بروابط جلايكوسيدية مع 
فقد الماء . 
ويطلق الاسم السكريات المتعددة علي المركبات التي تحتوي علي أكثشر من عشرة 
وحدات من السكريات أحادية . ان معظم السكريات المتعددة الطبيعية تحتوي علي 
جزيئات كبيرة مثل جزيئة السليلوز حيث تحتوي علي 3000 وحدة جلوكوز ومعظم 
السكريات المتعددة تكون ارتباط وحداتها بين ذرة الكربون - أو من وحدة سكر الي أي 
من مجاميع الهيدروكسيل لوحدة سكر أخري ولها تركيب مستوي ( 218868 ) . وقد 
يكون في بعض الأحيان تركيب متفرع ( 87826860 ) ( أي أن بعض وحدات 
التركيب المستوي الأساس تشترك في تكوين ارتياط جلايكوسيدي جانبي بواسطة أحدي 
مجاميع الهيدروكسيل الأخري . 


أ- التشا : _ طعيو8 - 

يوجد النشا علي شكل حبيبات دقيقة في جذور ودرنات وبذور النباتات . وتعتبر 
الحنطة والبطاطة والذرة والرز من المصادر المهمة للنشا . عند تسخين النشا تنتفخ 
حبيباته ويتكون عالق غروي يمكن فصله الي جزيئين أساسيين هي الأميلوز 
(52ماتإته ) والأميلوبكتين ( «ناءعءممالإض4 )از 

قد أظهرت الدراسات ان الأميلوز يتكون من أكثر من ألف وحدة 1 - جلوكوز 
ترتبط مع بعضها بارتباط كلايكوسيد - » بين ذرة الكربون - 1 من ودحة جلوكوز 
وذرة الكربون - 4 من وحدة الجلوكوز التالية : 
وتركيب الأميلوبكتين مشابه للأميلوز ؛ عدا ان الهيكل الكربوني يكون فيها متفرعاً 
ويكون التفرع عند ذرة الكربون - 6 من وحدة جلوكوز الي ذرة الكربون -1 من 
وحدة جلوكوز أخري . ويحدث التفرع علي مسافات متعاقبة بين 20 - 25 وحدة 
جلوكوز . 
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ان معاملة النشا مع محلول حامضي أو مع الأنزيمات يتحلل بصورة تدريجية الي أولاً 
الدكسترين 28764518 ( مزيج من سكريات متعددة لها أوزان جزيئية واطئة ومن كم 
الي المالثوز وأخيرا الي 7 - ( + ) جلوكوز . 


ب- السليلوز :_ عوماندااءع :- 

يعتبر السليلوز من أكثر المركبات العضوية انتشاراً في الطبيعة . ويكون الجزء 
الأساس من خلايا النبات ويشمل 10 - 9620 من الوزن الجاف لأوراق النباتات 
وحوالي 50 96 من خشب وقشرة الأشجار و 90 95 من ألياف القطن . 

ويحتوي السليلوزفي تركيبه علي وحدات من (1 - كلوكوبايرونوسيد مرتبطة 
مع بعضها بين ذرة الكربون - 1 من وحدة جلوكوز أخري في سلسلة طويلة غير 
متفرعة . ومثل النشا يتحلل السليلوز الي (1 - جلوكوز فقط عند معاملته مع محلول 
حامضي . ويختلف عن النشا ينوع ارتباطه الجلايكوسيدي حيث تكون الروابط 
الجلايكوسيدية من نوع - 8 لذا فإن جزيئات السليلوز تبقي خطية لا تلتوي الي تركيب 
حلزوني كما عند وجود ارتباط » - ( 1 - 4 ) مثل النشا ان التركيب البنيوي الخطي 
لسلاسل جزيئة السليلوز يجعل من مجاميع الهيدروكسيل أن تكون في وضع يساعدها 
علي ربط السلاسل الطبقية مع بعضها عن طريق تكوين روابط هيدروجينية . وتلاحم 
طبقات سلاسل السليلوز بهذا الشكل يجعل السليلوز صعب الذوبان في الماء ويعطي 
استقرارا ومتانة لألياف السليلوز مما يجعلها مادة مثالية لبنية جدار الخلية في النباتات . 


جه الجلايكوجين _ :2 1908©8© :- 

يشابه تركيب الجلايكوجين الأميلوبكتين لكن سلاسله أكشر تفرعاً . وتحدث 
التفرعات بين كل ستة وحدات جلوكوز . وللجلايكوجين وزن جزيئي عالي . وهو 
المادة التي تستعملها الحيوانات في خزن الجلوكوز لحين استعمالها . وتخزن عادة في 
انسجة الكبد والعضلات . 
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استعمالات السليلوز_ الصناعية :- 

لقد تمكن الكيميائيون من الاستفادة من المركبات الطبيعية ذات الجزيئات الكبيرة 
مثل السليلوز وتحويرها الي مواد ذات قيمة صناعية عالية . ان كل وحدة جلوكوز في 
السليلوز تحتوي علي ثلاثة مجاميع هيدروكسيل . 


أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز (246)؟»2 عدونااء© ) :- 

يمكن تحويل السليلوز الي ثلاثي خلات السليلوز بوج ود انهايدريد الخلييك 
وحامض الخليك وقليل من حمض الكبريتيك . ويزيل التحلل الجزئي بعضاً من مجاميع 
الخلات ويجزئ سلاسل السليلوز الي أجزاء أصغر ( كل جزء بحتوي علي 20 - 
0 وحدة ) منتجة ما يعرف تجارياً بخلات السليلوز . 

ويستعمل خلات السليلوز في عمل شرائح الأفلام الفوتوغرافية . ان دفع محلول 
خلات السليلوز في الأسيتون من خلال فتحات مغزل دقيقة وتبخر المذيب يؤدي الي 
تكوين ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تحول الي نسيج صناعي يعرف بالرايون 
( دونه ) ومن الأقمشة الي تحتوي علي خيوط الرايون قماش البطانيات وكذلك بعض 
الأقمشة النسائية . 


يتحول السليلوز عند معاملته مع مزيج من حامض النتريك وحامض الكبريتيك 
الي نترات السليلوز ( راجع تفاعلات الكحولات مع حامض النتريك ) . وتعتمد خواص 
واستعمالات هذا النائج علي درجة النيترة . ويستعمل في إنتاج الألواح الفوئوغرافية 


وكذلك في تحضير البارود . 


ج- ايثرات السلبلوز :- 
تتم الكلة السليلوز بواسطة كلوريدات الألكيل بوجود قاعدة . ولايثرات المثيل 
والأيثيل والبنزيل استعمالات مهمة في الصناعة مثل انتاج الأنسجة والشرائح وك ذلك 
البلاستيك . 
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د- الحربر الصناعي :- 
عند معاملة الكحول مع ثاني كبريئيد الكربون بوجود القاعدة . نحصل علي أستر 
يسمي زانتات ( 2281452816 ) . 


خ-- 20110 + 12-011 


2-0-6-5 خخ و بدن د و جد و1101 
ل 
زانتات 8ه 


5 +2011 ملظل ونرو- 2-0-6 
ل 
3 


والسليلوز يتفاعل بنفس الطريقة مكوناً زانتات السليلوز . وبإمرار محلول الزانثات في 
القاعدة ( مادة لزجة ) من خلال فتحات مغزلية دقيقة في حوض يحتوي علي حامض . 
يعاد تكوين السليلوز بشكل ألياف يمكن تحويلها الي خيوط تعرف بالرايون ( 5308 ) 
أو الحرير الصناعي . وفي قضاء الهندية يوجد معمل ضخم لإنتاج الحرير الصناعي 
من سليلوز الأخشاب . 
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الأسئئنة 


1[-صنف السكريات الأحادية التالية ومن ثم حدد عدد ذرات الكربون غير 
المتناظرة وعدد الأشباه الفراغية لكل من الصيغ التركيبية :- 


0 
0 0 60011 
0 ا رونت 0ع : 
2-0 ع المت 010 600 
يه تامتت نلك 60011 
011011 611011 يلكت 6011 


2- ضع العلامة 82 و الآ وكذلك (5-1) لكل من السكريات الأحادية التالية. 


26200 0000 010 00 
0 011 01 زقانا 
. 10 10 011 01 
6001 2001 االقكراف 20011011 


)1( زب) (ج) )3 


3- أعط مثالاً لكل من المركبات التالية : 


أ- سكر ثنائي ه- الدوهكسوز ( حلقي خماسي ) 
ب- سكر أحادي و- كيتوهكسوز ( حلقي سداسي ( بايرونوز ) 
ج- ألدوينثور ز- كلايكوسيد ح -8 - كيثوبنتوز 
د- كيتوا بنتوز ط- ,1 - كيثوهكسوز 
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4- أكتب ناتج تفاعل أستلة كل من 


أ - اللاكتوز ب- المانوز ج- السكروز 
5- اشرح ما هو الفرق بين التركيب البنائي للنشأ والسليلوز . 
6- أعط ميكانيكية توضح فيها كيفية تكون 1 - كلوكوبايرنزو في المحلول . 


7- أعط كشفاً كيميائياً بسيطاً يمكن بواسطته التمييز بين كل من ز 
أ- 8- جلوكوزن و (1- كلوسيثول 
ب - 19- جلوكوز و (1- فركتوز 
ج- 8- جلوكوز و 8- كالوز 
د- سكروز ومالتوز 
ه- مثيل » - 8 - كلوكوبايرنوسيد و 6.4.3٠02‏ -رباعي -0- 
مثيل -[ - 2 - 


8- التحلل المائي للرافينوز يعطي 17 - جلوكوز و 8 - فركتوز و 8 - كالتوز 
أكتب كافة احتمالات ارتباط هذه السكريات لتكوين الرافينوز . 

9- ارسم صيغة الحلقة الخماسية وصيفغة الحلقة السداسية لل (1 - رايبوز _ يمكنك 
الإستعانة بجدول السكريات الأحادية ) . كيف يمكن استعمال الأكسدة بحامض 
البروديك للتميز بين مثيل » - (1 - رايبو فيورانوسيد ومثيل © - 19 - راييو 
بايرونوسيد . 
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لباب الثلى عر 
اأأماض الأبنية ولبرونا 


الياب الثاني عشر 
الإاحماض الامينية والبروتينات 


كسرع ]2 سج ك5ل20-210لتلر 


تعتبر البروتينات أحد ثلاثة أصناف متعددة الجزيئات الحيوية 
(الكربوهيدرات - البروتينات - الاحماض النووية) ولها فعاليات مختلفة 
ومتعددة . فهى كأنزيمات تقوم بتحضير وتتظيم التفاعلات الثى تحدث فى 
جسم الكائن الحى . والعضلات التى تعطى المرونة والحركة للجسم هى نوع 
من البروتينات . واذا فحصنا الدم نجد انه يحتوى على عدة بروثئينات من 
ضمنها الهيموجلوبينات (105125ع65:0) وهى البروتينات المسؤولة عن نقل 
الاوكسجين وثانى اوكسيد الكربون . وكذلك الجزيئات الناقلة للغذاء 
والمخلفات. والجلد والشعر الذى يحافظ على المظهر الخارجى نوع خاص من 
البروتينات . وتعمل البروتينات بالتضامن مع مواد أخرى على بناء الهيكل 
الذى تستند عليه الجسم » مثل العظام المكونة من شبكة من البروتينات 
مرتبطة مع الفلزات . وتمثل البروتينات نصف الوزن الجاف من الجسم . 

وبعد الاطلاح سلى هذه الوظائف المتعددة والواسعة للبروتينات يجب 
ان لا نفاجأ بوجود البروتينات فى تراكيب ذات أشكال وأحجام مختلفة . 
وتظهر الدراسات على البروتينات ان اصغر حزيئة بروتين معروفة فى 
الوقت الحاضر لها وزن جزيئى - 14.600 . ولمعظم البروتينسات اوزان 
جزيئية اعلى بكثير من هذا وتشمل اشكال البروتينات: الكروى مشل انزيم 
اللايسوزايم (1.90529/106) والهيموجلبين ؛ والحلزونى مثل ,«-كراتين -©) 
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(2أ)همء1 (بروتينات الشعر والاظافر والصوف ) . والخطى مثل بروتين 
الفابروبن (18ه116+0) فى الحرير . 

ولكن على الرغم هذا الاختلاف الواضح فى الشكل والحجم والوظيفة 
فان لجميع البروتينات صفات مشتركة يمكننا بواسطتها استنتاج تراكيبها وفهم 
خواصها . فالبروتينات هى أميدات متعددة ووحداتها الجزيئية مكونة من 
حوالى عشرين نوعاً 

وقد تتكون جزيئة بروتين واحدة من عدة مئات أو آلاف من وحدات 
الاحماض الامينية وبالطبع فان عدد احتمالات الاحماض الامينية لتكوين 
جزيئات بروتينية مختلفة للقيام بوظائفها . وهذه المجموعة من البروئينات لا 
تتشابه مع مجموعة أخرى من البروتينات موجودة فى جسم كائن حى أخر أو 
يحتاج اليها . 


الاحماض الامينية (2105 مسنسدة) 

ان معظم الاحماض الامينية الموجودة فى الطبيعة هى من نوع -5 
اى ان مجموعة الامين (:8]51) تكون على ذرة الكربون © المجاورة 
لمجموعة كربون الكربوكسيل فى الحامض الامينى 


11 
2-0-0 
اه 
1ل 
التركيب العام للاحماض 0-الامينية 


: 
0-00 0ر1 
و0 -- 11ر11 نلك 


جلايسين آلانين 
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ولمعظم الاحماض الامينية - عدا الجلايسين الذى يحتوى على ذرة 
كربون غير متناظرة - التوزيع الفراغى -,آ1 (وحسب التسمية الحديثة تسمى 
-5- حول ذرة الكربون - ©) أى ان لها نفس التوزيع الفراغى لجزئية الآ 


جلسر الديهايد 
010 001 
1102 1ن - لاي[ 
011 4 
_[-جلسرالديهايد حامضى أميئى 


ونجد فى الجدول التالى الاحماض الامينية التى يمكن الحصول عليها 
من التحلل المائى للبروتينات . 
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لااع 


إناك 


11 


تنآ 


11 


ع5 


ا 


تراكيب الاحماض الامينية الشائعة 


جلايسين عماء9[ع8 


الانتين عدلمة21 


قالين عم11؟ 


لوسين عماعنداعءا 


ايزولوسينع0اءداء1501 


ميتايونين 11012126ا120 


سيرين عملمعة 


تربيونين ع6 أدمععط؟ 


سستين عماعاولاء 


270 


دهاجم مين 
علدا 
0 06 
1زم جز - 0ر11 
ونتار 


0 
| 1 
0110-01 © © رف01 11,05 
نر 


جرم لجو ريومير 


7 
0 


0 
| 
لإ0 0 11م 115011 


كز 


لمكم 


يالف 


محف 


[نالق 


كلامآ 


| 


اسباراجين ع5ذم2ةم5ه 


كلوتاميك 186دد هتداع 


9 


حامض أسبارتك 2010 81110م25 


7 


حامض كلوتاميك ع8 ع تنتقاتراع 
لايسين 195126 


ارجنين اماع21 
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الخواص الحامضية و القاعدية للأحماض الامبنية 
بما أن الاحماض الامينية تحتوى على مجموعة آمين قاعدية 
ومجموعة كربوكسيل حامضية فانها تظهر الخاصتين أى انها امفوترية 
(02016732م802) وتوجد الاحماض الامينية فى حالتها الصلبة بشكل ايونات 
ثنائية القطب (1025 0120137) وهى الصيغة التى تكون فيه مجموعة 
الكربوكسيل بشكل ايون الكربوكسيلات ومجموعة الأمين بش كل الامونيوم 
(:2[13'-) والايونات ثنائية القطب تسمى ايضا ب ثنائى الايون - أو ايون 
زفيتر (1025 +200166) ويكون التركيب ثنائى القطب لحامض الاميئنى فى 
حالة توازن مع التركيب احادى الشحنة الموجبة والتركيب احادى الشحنة 
السالبة (حسب المحيط الذى يتواجد فيه) 


0 35 1 ننه 
5 5 : 
كه ا مكح إل 5 9 بره-لا.ب- وري 
ا 2 1 لله ١‏ 
14 82 8 
احادى الايون السالب ثنائى القطب احادى الايون الموجب 
المحاليل القاعدية المحاليل الحامضية 


ويظهر من المعادلة اعلاه ان جميع الاحماض الامينية توجد فى 
التركيب احادى الايون الموجب فى المحاليل الحامضية القوية أما فى المحلول 
القاعدية القوية فأنها توجد فى تركيب الايون السالب . 


تحضير الاحماض الامينية 
أ- تفاعل الامونبا مع احماض ه-هالوالكاربوكسيلية : 
11 ذوعو جه رلطلا _2_ موه 
0-0-0001 رلا لانت بروون 5 لت 6100011 
لقلا 8 


- 


ب- تفا أئيل_ 22911©1) فى تحضبر الامينية 


جل ,ى1[[ر 01112200 2 + إزيذ 


00011 


5 110 ,011 
002 + 1600© ا 011600 - لز 
0011 رتلا 


0 


ج- الكلة استرات اميد نيك 

تستعمل لتحضير الحوامض الامينية ايضاً طريقة محورة لتفاعل 
التحضير بواسطة المالوتيك . 

بعد برومنة (6:0700221102) مالونات ثنائى الاثيل يفاعل البروميد 
الناتج مع فثالات البوتاسيوم ونحصل على استر [7-فثال اميدومالونيك 


0 
806 فافيت 
5 2 11 3 
2 + تعر حمفك يلمر 
81026 06 0ط 
0 
60 
81و00 | 
و00" / 
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ويمكن الكلة هذا المركب بواسطة هاليدات الكيل مختلفة . ان التحلل 
المائى الشديد لناتج التفاعل بالحامض يؤدى الى تحلل كلا الاسترين ومجموعة 
الفثالاميدو ولفظ ثانى اكسيد الكربون من مشتق حامض المالونيك الناتج 
ويكون الناتج النهائى لهذا التفاعل حامض امينى. 


0 0 
الور 8 ايمر 
حار موسي 0 -لم 
و0 / 0< 
0 
*073يق أ ه 
+ 
وا 
0ع سه 
28 
د- طريقة ست كأسعطتصرك معباعع هك 


هذه طريقة عامة أخرى تستعمل فى تحضير الاحماض الامينية فعند 
معاملة الالديهايد مع الامونيا و 11071 نحصل على »-امينو تنريل ويتكاون 
الحامض الامينى بعد التحلل المائى والحامضى لهذا الناتج . 
طلم الثلنا 60 


5 2110 / 0 
لسع بلقتت بن سوسع ال يتا بعويرب رززار + برس شع 


ب م 8 


34 


ففى الخطوة الاولى كما عرفنا عند دراستنا لمركبات الكاربونيك 
تتفاعل الالديهيدات مع الامونيا مكونا ايمينات (12:1265) . وفى الخطوة 
الثانية يضاف [8107 الى الاصرة المزدوجة (0-/1128) اما الخطوة الثالشة 
فهى عملية تحلل مائى لمجموعة النتريل ومثال على هذه الطريقة : 


3 8 
6معم-رنرن ه نفيك 
1 6 
اجمتسميب عورم رلزيرج 


تفاعلات الاحماض الامينية 
أ- تفاعلات مجموعة الامين 
تكون الاحماض الامينية املاحاً مع الأحماض اللاعضوية القوية مثل 
11 
© © 
01 ركز تللح 


ا 
لوو نع بير للف برووعس مير 
لآ 8 


وهذه الاملاح صعبة الذوبان فى الماء بعكس الحامض الحر حيث كون 
ذائباً ويمكن تحرير الحامض بواسطة قاعدة عضوية مثل البريدين 


(عمنلمزط) ١‏ 
6س 
- 0 كك 5 ١‏ 0 11 
اه 3 مت 
له | + 000011 مرا 86 د 
6 0 1 
2 
ويمكن اسيله مجموعة الامين بتفاعل الحامض الامينى مع كلوريد أو 

انهايدريد الاسيل 
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101 لا 
2-0-0001 الم نري(2:00) + ما 
1 


211000 ونح 
0-001 11,0 للب 0ر(00ر0[1) + اد سيان 
1 


فى هذا التفاعل تحوات مجموعة الامين الى مجموعة اميد فتغيرت 
صفتها القاعدية واصبحت لهذه المشتقات خواص حامضية فقط . وقد يؤدى 
وجود تركيز عال من جزيئات الحامض الامينى الى تفاعل مجموعة الامين 
من جزيئة مع مجموعة الكربوكسيل من جزيئة اخرى مكونة بما يعرف 
بارتباط ببتيد (ع128م1! ع0ل0امء6) . 
2 ا" 8 


لأ 3 َ 3 
10 + انام ع -لالج يام جد 60 ارلدس 8 


5 ومن ين 1006 


تتفاعل الاحماض الامينية مع حامض النتروز حيث يتحرر غاز 
النتروجين 


1 0 : 
10+ أولا + يلديم جل رنل]1 لاه 
100 فزقزفان 


ب- تكوين املاح الاحماض الامبنية 

تكون الاحماض الامينية املاح مع المعادن الثقيلة حيث تتكون مركبات 
معقدة ومثال على ذلك تكون معقد النحاس للجلايسين (بلورات زرقاء) عند 
تسخين اوكسيد النحاس مع محلول مائى للجلايسين 


326 


11 0 1 


2120112001 


ج- لفظ 02:) من الأحماض الامينية 
تفقد الاحماض الامينية ثانى اكسيد الكربون عند تسخينها مع اكسيد 
الباريوم الجاف ويكون الناتج النهائى لهذا التفاعل أميناً 


2 
00و11 التق ذ | 
١‏ يمع + اببما 2 ا لتقطير الحاف بزرمع مم 
1 820 1 
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0 ال 1 ,0 0 


1- تكلم عن التركيب العام للأّحماض الأمينية ؟ 

2- أذكر خمس أمثلة للأحماض الأمينية مع الأستعانة بكتابة الشكل العام 
لهم ؟ 

3- تكلم عن الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية ؟ 

4- أذكر أهم الطرق المستخدمة في تحضير الأحماض الأمينية ؟ 

5- أشرح بالتفصيل طريقة ستركر لتحضير الأحماض الأمينية مع 
توضيح ميكانيكيتها ؟ 

6- وضح بالتفصيل تفاعلات مجموعة الأمين في الأحماض الأمينية ؟ 

7- بين كيف يمكن تكوين أملاح الأحماض الأمينية ؟ 
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المسطلدان الطماً 


نيتريل اكريل 


عانالمقطة 
علجطاع10وأعع م 
لداعع4 

ع لتلاتقاءع م 
)هاعم 

ل عأاععم 

علسلل جطسصة عأاععم 
عدماعء ذم 

عوممهعط وماععء م 
علسصاطء ااععم 
عدع اجوعع ةق 

لاع عتاءي تلقد اجععم4 
عم 

قلعم 
عاعاتمهاجوعه 


4 


إضافة 
تفاعلات الاضافة 
حمض أديبيك 


الانين (حمض أمينى) 


دعن تأعط نك عستاه جممع م 
وتعتء ممتاة اعم 
اعم 

5هاوم توم الوعم 
صمنغواوعم4 

ده )نل لم4 

5صولاعدء؟ ص66 4001 
عصتصء لم 

لعة عتمتل4 
عستسما4م 

علجطعلام 

عدمدء هلم 

كمع لصمء أمعاه 
ع005الم 

ع005ا4 

عممالق 


عمعطام 
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أمين 
حمض أمينى 
حمض الفا أمينو 
2- أمينو ايثانول 
امفوتير ى 

أميل 

أميلو بكتين 
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مسوعع جعمطاة 
صسمعداجطا4 
مسوعع اجلاة 

عل ذلمط اجلا4 
عمجلاة 

امطمعلة اجلاق 
علتنولط ازالةق 
متاعط قطواة 
مععم ل رط قطولةق 
10م 

عمتسةق 

0 ممستسسم 
50 مستسدده 
اممقطاء مستتصج-2 
تدعام طم تمق 
اورم 


متاععمه الاسم 


مضاد حيوى 

عكس تفاعل مركونيكوف 
اروماتى 

هيدروكربونات اروماتية 
الاروماتية 

أملاح ديازونيوم الاريل 
هاليدات أريل 

حمض أسبارتيك 

مركز غير متمائل 

ذرة كربون غير متمائلة 
ذرى 


مدار ذرى 
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عأأعطأفعهمف 

5أماععم تدأعدم 

2105ل تطسم 

عستلتسةق 

عأمكتسم 

عتامتطتادم 

امع تس حمعا: 3د تسم 
12م 

وسمطعوعمع لتروط عمسو دم 
403511 
5لة؟ صسساتده 12ل اعجرم 

دعل لفط اورم 

ل عتاأمدم عم 

لعاصعء ع راع سوقم 
غ3 لامطعق ع تناع 1د تمزاقق 
عتسمامق 


لواتطعه عتدسماه 


بنزين 

كلوريد ديازونيوم بنزين 
حمض بنرزويك 

كلوريد البنزويل 
الاحماض الصفراء 
درجة غليان 

رابطة 

زاوية الرابطة 

طاقة الرابطة 


385 


5 وار 
05 وعمذ 

عوط 

1و8 

صمناناهه كناء زلء معظ 
ع50طعل 1ددع 

ع0 تسسقعدء8 

عمع جرع 8 

علتسواطء سمستسمعدال عمععمعق8 
20 عتأسم اتاو معجمعظ 
ل عأمعمعظ 
علتملط ابإمعدعظ1 
5لعة عانظ 

أسلمم ومتلتم8 

لصو8 

عاع 30 لصمظ 


جع دء لسصوظ 


طول الرابطة 
الكترونات رابطة 
برومو بنزين 
بيوتا دايين 
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طأومعا1 لصم 
عصمماءعاء ومتلصم8 
ع عمل طم سروع 8 
811142012 

اسم س8 

2ه 1نا8 

عتمس مايا8 
1 
01 

41 نا-1 
منامعع أجسطت 
امطمعاة اضنطعم 
عصوسط-1 

لة عتسوسظ8 
بلاتانئف 
م0 


ممأسوط و60 


كير الى 
مركز كيرالى 
الكيرالية (ظاهرة) 
كلورو فورم 
كلورو ميثان 
كوليسترول 


2337 


ممنغوعوط ع6 

225 لنتطوط ع0 
صما مسستسصط 3 
علتترواطعدناء؛ ممطعيد6 
منبمعع اندصوط 2 
مسوضع الجامط ره 
لمق 

عستطاعدى عناواولة 6 
امطاعع او 
عومانالاء) 

عأمعاتمه عدوملسالاء6© 
لمصعتط) 

سعامعء لمعلطة 
والمسطاطع 
مرمكمعمل 6 
عسمطاعمر معرماطكت 


اوععاوعامط) 


سينا مالدهيد (زيت القرفة) 
التمائل فى مجاور - مضاء 
اختزال كليمنسن 

قطران الفحم 


روابط مزدوجة مقترنة 


اقتران 
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ع لنتطء ل المسمسسة6 

مكلمع مك كسوع)- كل 
سماع نالع" سععسء سسصدات 
ين لليف 

ممتأمدمء لدره 6 

ممنا ممع مه 

رما مسعمكمه 6 

لع عأمعسزده6 
لمعن زمه 

ولضصوط عاطمه0 لعأمع د زمه 
مه تامعن ز0 )© 

عستاعة 0 

ممه 60 

شيرف 

عممالدههاء 00 

عمعلاوهاء 09 


مسمعع عستله +لاعوء1 


مبيد د.د.ث 

نزع مجموعة الكربوكسيل 
إزائة عناصر الماء 
نزع هالو هيدروجين 
انتشار الشحنة 
افساد البروتينات 
يمينى الدروان 
دايستر يومرات 

ملح ديازونيوم 

ديازة 

ثنائى كلورو 

دينى 

ثنادى إيثيل أبثير 
ثنائى الهيدروكسيل 
بيتيد ثنائى 

عزم قطبى 


سكاكر ثنائية 


ولإداوا 

ةوطم وع ع1 

مولغوع لوطع[ 

دهن ممع م10 م طموعل زطء 12 
ععضقطء 01 1521 )ةق أالوءماء12 
عستأعاممم [ه ممتاف” ناكقدع12 
ماقام معاردءدآ1 

ذلاء زوع 1212511 

)521 انا أه 121220 
ص10 

وعملطء 11 

عمعنط 

معطاء اتجطععتط 

امنا 

ع0)معماط 

ادع ستمط علممتط 


دعل أسقطاءء 52زلآ 
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رابطة مزدوجة (ثنائية) 
لولب مزدوج 

صبغة 
ديناميت 

مجموعات مانحة للالكترونات 
مجموعة ساحبة للالكترونات 

الابدال الالكتروفيلى الاروماتى 
حذف 

ند 

تفاعل ماص للحرارة 


اينول 


عشضوط ع[اطننه12 

اتاعط عاطسمط 

101 

عانسردم 1 

صمولاة مكدع لعدمتءك1 

وم ناوعع عستووعاء, سمماءع11 

5م ناوطع عمتاحهه لطكته ممعء»ء1 1 
للاخ ممع وم ماع اك 

وعاتتامهناءع 11 

10 1) وطناى 12 سوعة عتلتطممءءع1:1 
10 ستسناكا 

١ 

عتسمضع ط)ه لسظظا 

امسك 

0م11 

مسلط زا سوا 


1 
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الدهون 
الاحماض الدهنية 
اختبار فهلنج 
تخمر 
فورمالدهيد 
فورماهيد 

جذر حر 


391 


ع1 
اقمقطاظ 
عممطاسع 
امسقتلاس 
عمعطك 

ع1 

المطمعالة الإطاكا 
علتنده عنء الإتلايكا 
مملاعوع2 عتسعع طامآ1 
نكا 

كلأعة وند] 
أوع) و'وصتاطء]1 
ممعم معصسع 1 
علنزطء لاقصضه]آ1 
علتسفصعه]1 
23 عنصدرهك]1 


أوع لوم عع1 
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كمع م1 

سم نام اوعد واكوعت-اءعلع مآ 
20 عاأعمسن1 
تإتاوعع ادسماعدن1 
لكا 

ع21205ع-10 

[منل دع 

امستصسعي) 

150025 عأراع سرمء) 
عومنااع-10 
ع0نزطعل1ممعع تزاع-1 
امععء نا 

متملع امععء را 
عمصاء 01 

21520510 

أمعودع؟ لسممع 1 0 


أوء) تطنره112101 


حرارة الهدرجة 

نصف استيال 

نصف كيتال 

اختبار هينزيرج 

خسف هوثمان 

متتابعات 

انشطار متعادل 

قاعدة هوكل 

مدارات مهجنة 

التفاعل مع البوران ثم الماء 


الرابطة الهيدروجينية 


لك “لزنا 

215 سععه: لتزط 5ه غدع11 
لقاعع 2 ع1 

اداع اتدت]11 

أوع) و" عطكم 111 

سصمأعة لوععء ل سسمدطأه11 
11 

عع حدعكء عذ)ن رامسم 
عات علعاعسط1 

5واواتطءه لأعط نولا 

صوغ وعروط ه1120 

لصمط ودععه1120 
11001 

ه1120 

رسامعع انويده1120 

عع للع عنقا بالسآ1 


“نقلباءء له طسسع س1 
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فى نفس الجزئ 
اختبار يودو فورم 
رابطة ايونية 

نقطة التعادل الكهربى 
ايسومرات 

كيروسين 

كيتال 

ظاهرة إزاحة كيتو-اينول 
لكتون 

لكتوز 

مجموعة مغادرة 
يسارى الدروان 
حمض لويس 

قاعدة لويس 


بناء لويس 


عقلناءء 1م سمدم ملا 
+51 1000101121 
4طل٠ط‏ عنده1 
أسلمم عاتماءعاء1]50 
1501 

عسعوومع 1 

لواءع1 

لوطع تلطه نا [مدع-ماء 16 
عدماع 1 

4 عناعهآ1 
13600 
12105 
متاوقع عمتعوع1 
ع1 
4 وتوع1 

عققط وتوع1 


ناا الاق مأواعرل[ 


3504 


هيدريد ليثيوم الومنيوم 
حمض مالييك 


انهيدريد مالييك 


395 


5ولنمنآ 


علأنلطط سستستصسلة سسطائة 


ال لان 

علسلل «وطمة عأعلم11 
512105 
علنت و'سمطته جم د11 
تعاس قطءء11 

5 سنامم تتاوء 0د11 
جا 11 

كم ناودع عصلاءء أل همء81 
لدسقط)غء81 

مقطاء81 

امسقطاءع11 

مناوعع «و«مطاعل13 
مسوعع ارطاء 81 
عستسة الإطاع 18 


علسماط الوطا) علق 


صورة فى المرآة 
مدار جزيئى 

مونمر 

سكر أحادى 

تعدل الدوران النوعى 


إسقاط نيومان 


396 


ع1داوع نادو اإطاء81 


اانا 


دأسصسعه) ردلسءء15101 


لمخأاطعه عقاسىء15101 
خاعأع؟ رداسءع15101 
انا 
علسقطءء ودمسه11 
لل اانا 

عدء لقطخطم وي 


ين امنيا ا 


سمناءء زمدم لافسسرجى ل 


عمخامع 1 
رن 
0 عمانااا 
علا 

عع ممع ط0 ألا 


مناممع مراتاا 


ض النيتروز 
تسمية 


الأحماض النووية 


الكواشف النيوكليوفيليه 


الابدال النيوكليوفيلى 
أكتان 
الرقم الاكتانى 


2357 


عصاعع نزاع همالا 

اك الا 

0 كنامع )أل 

ع1 3 عدعدره 1 
5للعة أأءاعسا 
وعءاتطممعاعسا1 

كصمغ) )نا عطدد عتاتطممعاعبلر 
مماو8 

عضوق6 0 

معط نسناه عمواء 0 
معععع ععامتس 0101 
اتجلاعة امعنم0) 
كمعدصوذا لوعتامج0 
لواف 

مخطع0) 

053202 


ارق 


رابطة بتيد 
حمض بيروكسى اسيتيك 


حمض بيروكسى بنزويك 


بترول 
الاس الهيدروجينى (درجة الحموضة) 
فينول 

ايون فينوكسيد 


258 


عسل01 

عه02 
كزةز[مسوع02© 
2و2 

وأصعط 
المسوادعط 

عسوا صعط 
2-0610 
عع معم-1 
لاجامعم-1 
لضوط علتامعءط 
20 عتاعع ووروسعط 
عتم سعط ودومءط 
دم [مماعءط 

لام 

لمسعغطط 


ممزاعل1دمسعطط 
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مسمعع اجسعغطط 

عه عأع م موه طم 

علأسمااء ممعم كسمه طمعه اع 
ع0 تسمعطام كناعزه طصوم لط 
عل ت«ملطعص كناعه امعمطط 
مط ذم 

للارانانا 

جناء سسرزء كه عسواط 
خطعذ! لععتعقامم عمفاط 
مممط عقامم 

عأناء عامس ممتوط 

رعق مستعوأوط 

عاق وأوط 

عدء ارطع رامط 

عع مسزام2 

ا 


ع0 ممعم نراومط 


أولى 

بروبا نال 

بروبان 

حمض بروبانويك 
بروبانول 
بروبانون 

بروبين 

مجموعة بروبايل 
بروباين 
بروتينات 

رباعى 

أملاح أمونيوم الرباعية 
مخلوط راسيمى 
تزنخ 

وسيط فى تفاعل 
ميكانيكية التفاعل 


سكر مختزل 


تمسمساط 
أقصقمهم2 
عممموعط 

30 عتممدموعط 
أمسوم 2 
عسمسمموعط 
عمعم م2 

متامعع انإموعط 
عمرومومط 

كشاء 201 


لهم 3ن 0 


5 تنا 012 لتسة لقص ع2 هن01) 


نا لتألر عألرععة1]1 


لجال كنا 


1ع سعع اها سمناعدء ]1 


لالكأسقطععمده سمععدء ]1 


21منا5 عمأعن لع1 


طاقة الرنين 
ريزو سينول 
دوران ٠‏ تدوير 
السكاكر 


ساليسالد هيد 


ممناعسلع 1 
منص ع الع سلع 18 
عمس ع1 

دم ناودع1 

ل تا 

جع اعتء ع26ة درووع 18 
امساءعمووع 1 

1 

دعل سق طءع 52 

ع0 روطعلل اماو ناوه 

لمعه عناوعنلوم 
ممناقء1 أسوم م5 
انلك 
عانا” الع2 52 

حسمل سوءء 5 

0 أقطامرق ندعم 


مط 1 ع5 
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قواعد شيف 

رابطة سيجما 

صابون 

أميد الصوديوم 
اسيتليد الصوديوم 
بورو هيدريد الصوديوم 
هيدروكسيد الصوديوم 
ميثوكسيد الصوديوم 
نيتريت الصوديوم 
الدوران النوعى 

هيئة متبادلة 

نشا 

الكيمياء الفراغية 
متشكل فراغى 

اعاقة فراغية 

بنائى 


مجموعة تفرع 
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5ع5ةط 11أتاء5 

لوط مسعاك 

موهك 

بنك 

لاك 

ع لأسل وطوعوط سن أله5ك 
لاك 
010 طاعه سن أله0م 
ل الك 


صه اهماهم عالتععمم 


ده افص مكمع لعمعمع 512 


طعروام 

تجاوتسع طعمعمع1م 
لب ينك 
ععسطةعلصلط معام 
اللواالة نيك 


ممإنامع اتاع نأ لاوط ناك 


حمض الطرطريك 
نزيح 

ظاهرة النزوح 

رباعى إيثيل الرصاص 
هرمى رباعى 

كلوريد اليثونيل 
متفجرت »نا ٠ت‏ 
كاشف تولينز 

تولوين 

أسترة متبادلة 
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600 دهان عطاك 


20 عتمساععسع 

عل تالنؤطمة عتمأععوسعم 
511605 

1ط قدصم سرعم تاك 
20 عأسقاعة 11 
21210111 

1 201 

سملل 1 

لإدقتاءء 1 

ألمدع1] :تط)عومء1 
للع طوماء 1 
علسملطء اتوصمنط1؟ 
ولاه 

أسععدعءم 5م0116 1 
عدع له 1 


مع 1 


ثلاثى جليسرايد 

رابطة ثلاثية 

الكترونات غير مشاركة 
جوارى 

مجموعة فاينيل 


ذرة هيدروجين فاينيلية 
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ع0 أتدعء م1" 

لصمط عامك1" 
ا 

كسم اععاء لع م طدمسل] 
اممء لما 

مسمعع اجم 

دعوم لط ارما 

الل الك 

عمعاة 


ل 1 لافن” 


الملاحر 


جدول (1) الثوابت الفيزيائية للالكانات 


الاسم الصيغة الجزيئية درجة الانصهارم | درجة الغليانم | 
ميثان ك0 -184 -162 
| ايثان 1ك | -172 -88.5 
روباك 011-001 -187 ا -44.0 
بيوثان رق ز01)-طك | -135 صف 
| ايزوبيوتان ]زط ) | -وه1 -102__] 
بنتان 011-01-1 -130 36 
ايزوبنتان 11-11-11 ورولع) -159 28 
| نيوبنتان 6-و(رلك2) 20-2 55 
ع-هكسان و -رزيظ0)-ي08 | -وو 69 
أع هبتاك ملت -90 94 
ع-أوكتان ون | -57 126 5 
ونان اك | -54 151 
ع دديكان دلو -30 104 
اع هينيكان بورع 0 19 
الفسصوديقان مرتلورت -12 216 
ل 
عتترايديكان متلق 6 234 
عحتتر اديكان مرلاير© 55 252 


جدول (2) الثوابت الفيزيائية للالكينات 


درجة الانصهار | درجة الغليان 

هك م 
-169 2 | -102 
-185 -48 
-195 -6.5 
-127 64 
-141 7 
-138 30 
-151 37 

36 
25 135- 
64 141- 
93 120- 
123 104- 
145 88- 
173 87- 
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جم/مل 
0566 
0609 
0625 
| 0.630 
054 
0641 
0615 
067 
068 
0673 
067 
0,22 


0,31 
003 


حرارة الاحتراق 


كيلوجول/مول 
1411 


2058 
2118 
2000 
08آ2 
3316 
23324 


0013 
4660 
227 


6004 
6660 


جدول (3) الثوابت الفيزيائية لبعض الالكاينات 


درجة الانصهار | درجة الغليان 
قا ات 
-82 -75 
-104.7 -21.5 
-130 9 
-24 27 
-98 40 
-101 000 55 
0 29 
-124 72 
-92 84 
-81 38 
-80 100 
0 126 
131 
-65 151 
مه 18200102020 
175 
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2 

إ 
دنا 

2ه 

5 


مت ام 
ل !1 
2 

ابيا 


2 
ال 
لت 
لع 


جدول (4) بعض الثوابت الفيزيائية لهاليدات الالكيل 


الاسم 


٠1‏ -ائى هالو ايثان 
1د تثنائى هالو ايثان 


الكلوريد البروميد اليوديد 
20 | رتل م برلل 20 خبطل 
3 ف ف 
0.920١ 29‏ 5 |1732] 43 ]2.29 
5 |0910 38 |1430 72 1.933 
47 |0890 71 |1.335] 102 |1747 
5 |0884 2 |1.2/6) 130 |1617 
8 |0883 0 |1223| 157 |1.517 
1.441١ 180 |1173| 56 0882| 34‏ 
0 |0380 150 04 |1401 
85 (0.890 202 25.5 
5 0.860 0 |1.310] 89.5 1.7/05 
09 |0875 [9 |1.266] 120 1.605 
6 |0871 91 |1.758] 119 |1595 
51 |0840 3 |1222] 100 1.520 
9 1.102 201 93 
92 2 
52 52 137 
173 184 
50 230 
00 |1.336 19 |2490| 180 ]3.355 
61 1.489 51 |2890 | يتسامى | 4.008 
77 |1595 | 189.5 |420. 3 | يتسامى | 4.320 
57 1.174 0 |2056| 179 |2.8540 
84 |1257 2 ]2.180 | يتكسر | 2.130 
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جدول (5) الثوابت الفيزيائية للاثيرات 


الاسم 

ثنائى ايثيل اثير 

ثنائى ع-بروبيل اثير 
| ثنائى ايزوبروبيل اثير 

ثنائى عحبيوتيل اثير 

ميثيل ايثيل اثير 

ميثيل ع بروبيل اثير 
ميثيل ايزوبروبيل اثير 

| ميثيل ع بيوتيل اثير 
ايئيل عبر وبيل اثير 
ايثيل ايزوبروبيل اثير 

فينيل اثير 

فينيل ايثيل اثير 

ميثيل اللايل اثير 

ايثيل اللايل اثير 

ثنائي اللايل اثير 


ايثيلين اكسيد 


اينزول 
فينيتول 


رباعى هيدروفيوران 


011-0013 
1 ا لق 
11 هم 1و0 


)© 11 -011-011-)11 


ولأو بن و6,11 


011 0 طون | 


و 6011-0 
"7 ابوك وك :د زو 

5ك : وكوك ديق 

3 6 05 
011,01 
وروالق)-011 0 وتارع 
011-011 01-0 ركاه 
011-01 رارع 

7 زوك نو كار : زوك وك درق 
1-1 011-001 


11 س1 011-11 
-611 
ا 
ادق تارك 
5011120 


م00 ىللم 
ربوج مرا 
7 


0 


5 


60 


411 


درجة الانصهار “م | درجة الغليان*م 
-140 -24 
-116 2.6 
-123 0 91 
-60 69 
012 


95- 


جدول (6) الخواص الفيزيائية للفينولات 


بدا 2 1 

الاسم درجه قات 5-0 قابلية الذويان 
كم 3 

الفينول 41 182 53 

كريسول 31 191 2.5 

فلوروفينول 16 132 

كلوروفينول 9 173 2.8 

تومو فنتول 5 194 

يودوفينول 43 

أميتوفينول 114 17 

نيثروفينول 45 2177 02 

2 ثنائى فينول 113 06 

2 ثلائى نيتروفينول 122 1.4 

الكاتسول 104 246 45 

ريسو رستول 110 281 123 

يدوو كيدو 173 256 8 
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جدول (7) الثوابت الفيزيائية لبعض الالدهيدات والكيتونات 


الاسم الصيغة الجزيئية درجة الانصهارتم | درجة الغليان”م 
أ- الالدهيدات 
|اقورمائد هيد 7 1 -و -21 
استالدهيد لفاوق -123.,5 2013 
بروبانالدهيد 1 زي رق -81 438 
عبيوترالدهيد 0 -وو 257 
أيزوبيوتر الدهيد 0 611) -659 61.0 
أ عخائر الذهرن 8 110-ولايع ا 10.4 
| ع كاير والدهيد 0ع الت | 129 
مين زف 9 لق -45 155 
اكرولين عع و كيسدكت -87.7 -52.5 
اي للد لمرلا 0 ود 104 
كلورال هيدرات 110عرا0 0 2474 0 
يناد هيو زى :كر : لق -26 178 
| سلسادهيد اا 2 17 
أينز الد هيد 348 
فائلين 820000 285 
ونال 377 263 
2-1 0 
ل لاع 0ع ,011 ووو 031 [56 
يثيل ميثيل كيتون قارع 60ر6 | 4كة |[ 796 
تفوت لل 00ر0 | -778 107 
| سبنتانو 5 يقار 60, ]رع -42 1007 
|2 هكسانون وتارع ومع رتره6 -35 127 
3-هكسانون لو 00 ىلر “1 | 
اسيتوفينون 11 1100م 21 202 
00 لع رايع 21 218 
لق 
| نزوفينو 5 لم60 ملل |0 458 3206 
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جدول (8) الثوابت الفيزيائية للأحماض أحادية الكربوكسيل 


لوريك 


تراى ديسيليك 


1 1 4 ااأقارل» كيت > إلى », 
اسم الحمش طبقا للايوياك درجة 2 0 00 
ميثانويك 78 10018 21 
ايثانويك 166 111 18 
بروبانويك 0 441.1 13 
بيوتانويك و 1635 | 1.5 
2-ميثيل بروبانويك -47 151.4 ٍ! 1.4 
بتتانويك -59 157 1.5 
3-ميثيل بيوتانويك ج36 آئ10 17 
2-ميثيل بيوتانويك 174 16 
2 ائى ميثيل بروبانويك 25.4 1.8 596 
هكسانويك -95 202 13 
هبتائريك -10 223.5 
اوكتانويك 16 224.5 128 
توتؤيك 1]2.5 254 
هنديكانويك 3 206.4 
دوديكاتويك 250 225 
تراى ديكانويك 51 2230 
يكان 58 2505 
5 54 257 
1 64 215 
569 27 
663 3583 
99 ]| 299 ]000000 ا 
9 7 328 
122 250 62 
106 259 
17 650 
159 110 
146 1 هه 
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بسم الله الرحمن الرحيم 
المحتويات 


الإهداء 
المقدمة 


الباب الأول : مقدمة فى الكيمياء العضوية 

- التركيب الالكترونى للثيونات 10011 
- النطرية التركيبية للمركبات العضوية ا 
- المدارات الذرية للعناصر الأساسية فى المركبات العضوية 500 


- الروابط الكيميائية ا 0000 
أولا :الرابطة الايونية .... 
ثانيا: الروابط التساهمية .. 
- السالبية الكهربية وقطبية الرايطة ...........تتيييء 10ظظ 
- ثنائيات الأقطاب وعزم ثنائى القطب 1710 


الصفحة 


- الترتيب الرباعى السطوح للمدارات الجزييئية للكربون 2776 
- الصيغة التركيبية والمركبات الحقيقية 1 0 10101110 


- ميكانيكية التفاعلات العضوية ...... 
أولا:احتفاظ كل من الذرتين بأحد الكتروني الرابطة التساهمية ,0.. 


ثانيا: ذرة أو مجموعة (18) تحتفظ بالمزدوج الالكتروتى 00 
ثالثا: ذرة أو مجموعة 12 تفقد المزدوج الالكترونى المشترك 50-6 
أ- تفاعلات الإضافة 0100 
ب- تفاعلات الإحلال (الإستبدال) 0 
الأسئلة 1 1011 


1 - الإختزال بواسطة الزنك وحامض معدنى 585 2522323 
2- الإختزال بواسدة هيدرات الفلزات امعق وه عاق ةف الاق 4 1 
3- هدرجة هاليدات الألكيل مم اس و 8 
4- الاختزال بواسطة اليود - حامض الهيدروكلوريك 257 
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الخواص الكيمياتية للألكانات يه اال ا ل ال ا ا 


الباب الثالث: الهيدروكربونات غير المشبعة (الألكينات) 
التسمية 250 


1 - هدرجة الالكينات إضافة (:[[) 98 00000 


2- إضافة الهالوجين (الهلجنة) .. 
ب- إضافة الكواشف غير المتناظرة و ا باو 0 
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[ - إضافة هاليد الهيدروجين - قاعدة ماركونيكوف 0 
2- إضافة حامض الكبريتيك ا 
3- إضافة الماء الى الإلكينات 0 07001717101011ظ2 
4- إضافة ©1101 101 1 051111010111 


3- الأوزنه 


(تفاعل الإلكينات مع الأوزون) امم ا 


د - تفاعلات الألكلة - البلمرة والدايمرة اف و ا 
المركبات غير المشبعة التى تحتوى على رابطتين مزدوجتين أو 


أ- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة 'منعزلة' .... 
ب- المركبات التى تحتوى على روابط مزدوجة متراكمة 


الكربون المهجن (58) - تركيب الاستيلين مرو مم ل ا 
الخواص الفيزيائية 05 ز[ | زؤز ز ز[ز ز[ 000111 


590 


50 
94 


99 

100 
101 
101 


أ- من الألكاينات الطرفية اب و 102 
ب- من الألكاينات *-102 
تفاعلات الألكاينات ل ا ا ا 1032 
أ- إضافة الهيدروجين (الهدرجة) د 104230 
ب- إضافة الهالوجين ... 105 
ج- إضافة الماء م  105:٠-‏ 
د- إضافة هاليد الهيدروجين .“100 
ه- تفاعل الألكاينات مع هيدروبوران 10976 
الخاصية الحامضية لادستيلين والألكاينات الطرفية بال م 10800 
شق الرابطة الثلاثية للألكاينات بواسطة الأكسدة م 110-0020200 
الأسئلة ا اي - 1111 
الباب الخامس : المركبات الأروماتية: 
البنزين 010121 ا 0 
تركيب البنزين امف و الو ل 7 885 
تسمية مشتقات البنزين عم خا :120 
المركبات الأروماتية المحتوية على أكثر من حلقة 7 1220 
التفاعلات الأروماتية (تفاعلات التعويض الباحثة عن الإلكترونات) اي 12320000 
أ- الهلجنة 000101211 ا ا 
ب- النيترة ا ا ا ا 125-00 
ج- السلفنة ة* 12/1٠6‏ 
د-الألكلة (تفاعل فريدل - كرافتس) الح ل 126 
ه- الأسيلة (تفاعل فريدل - كرافتس) 130 
تأثير المجاميع المعوضة (الفاعلية والتوجيه) ب سه شي 1314 
أ- شرح التوجيه إستنادا الى توزيع الشحنة ا 00 131 
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ب- شرح التوجيه معتمدا على إستقرار ايون الكربونيوم (معقدية) ... 
بعض التطبيقات لتفاعلات التعويض الباحثة عن الألكترونات 7 


الباب السادس: الهاليدات الأليفاتية والأورماتية: 
تركيب جزئيه هاليد الألكيل ا و ااام ا 0 


ب- إضافة هاليدات الهيدروجين الى الالكينات والألكاينات .... 


ج- إضافة جزئيه هالوجين الى الإلكينات والألكايئنات 1 
د- تفاعلات الهلجنة الباحثة عن الإلكترونات 1 
ه- الهاليدات من الكحولات 7بببدب1 100 
ز- تفاعل تبادل هاليد م 
تفاعلات الهاليدات مو لوو ا امس و ا 
تفاعلات الاستبدال (التعويض) الباحثة عن النواة غ2 
الكواشف الباحثة عن النواة 9 * ”3# 
ميكانيكية تفاعلات الاستبدال الباحئة عن النواة 0001 


أ- ميكانيكية تفاعل 57/2 ..... افيه وو 1 
ب- ميكانيكية تفاعل 1م58 ... 


ب- الكيل الليثيوم ا 200 
الأسئلة ا 00000000 1# 


تسمية الكحولات والإيثرات .. 
الخواص الفيزيائية ا 0 
تحضير الكحولات فى الصناعة 0غ 


2- الإيثانول 00010 #770000000ظ32 
الطرق العامة لتحضير الكحولات و ا م ل 0 
- إضافة الماء الى الألكينات ز ز[ز ز [ز[ز ز [ [ [ 0 01000000 
2- بواسطة إزالة الزئيق ... 
3- إضافة ثنائى البوران 1070000 
4- إختزال الكيتونات والألديهدات 00 
5- إختزال الأحماض الكربوكسيلية تود ا ا 0 
6- إختزال الإسترات 1785 210301131101 
7- إضافة كاشف جرينيارد الى مركبات الكربونيل 000 
8- تحضير الكحولات من هاليدات الألكيل 
9- أكسدة كاشف جرينيارد ا ا 


أ- تفاعلات تتضمن كسر الرابطة (0-13) غ122 
[ - حامضية الكحولات - تكوين أيون الألكوكسيد 1016ظ12 


4127 


162 
152 
182 


2- تكوين الأسترات 18528 
ب- تفاعلات كسر الرابطة (0-60) لو + 1867 
1 - نزع جزيئه ماء من الكحولات او ١‏ 186 

2- تفاعلات الكحولات مع هاليدات الهيدروجين 1172 ؛ ,)57 ؛ 
186 
157 
1 - تفاعلات الكحولات مع كلوريد الثايونيل 159-00 
2- مع ثلاثى هاليد الفوسفور أو خماسى هاليد الفوسفور ... 59 
ج- تفاعلات كسر الرابطة (©-11) اط م م 4 190 
1 - أكسدة الكحولات الأولية 1907 
2- أكسدة الكحولات الثانوية 19107 
3- ميكانيكية أكسدة الكحولات بواسطة حامض الكروميك ... 152 
4- أكسدة الكحولات الثلاثية 199-00 
154 
155 
195 
195 
156 
156 
1067 
159 

الباب الثامن : الألديهيدات والكيتونات 

تركيب جزيئه مركبات الكربونيل او 0 +205 


تسمية الألديهيدات والكيتونات 0006# 1 21111#171ذ2 
الخواص الفيزيائية لم ال 
تحضير الألديهيدات و الكيتونات يموع 0 
أ- أكندة الكجولات ...يي .نايت 1 
ب- أكسدة الألكينات بواسطة الأزون (الأوزنه) 
ج- إضافة الماء الى الألكينات جع واد ل ا 0 
د- من مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 000117 
تفاعلات خاصة بتحضير الكيتونات اط ور ا و ا 
1 - تفاعل فريدل - كرافتس (الأسيلة) 0ك 
2- تفاعل النايترات مع كاشف جرينيارد أو مع مركبات الليثيوم 
العضوية (81:1) 0000 
3- تفاعل الأحماض الكربوكسيلية مع مركبات الليثيوم العضوية .... 
التفاعلات الخاصة بمجموعة الكربونيل 0 5*700*ظظ' 
أ- إضافة الماء (الهيدرات) ا ل ا 
ب- إضافة الكحولات : الأسيتالات والكيتالات 7ك 
ج- إضافة مشتقات الأمونيا 1 ك1 


2- مع الهيدرازين (مشتق الهيدرازين) ا و 
3- مع فنيل هيدرازين (مشتق فيئيل هيدرازين) 700 
4- مع 2:4 -ثنائى نتروفينل هيدرازين 0 
5- مع سيمى كاربازان (مشتق سمى كاربازون) “5212 

د - إضافة كاشف جرينيارد والكواشف الفلزية العضوية الأخرى .... 
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207 
209 
210 
210 
211 
213 
214 
216 
216 


217 
217 
218 
220 
220 
223 
224 


224 
225 
225 
226 
226 
227 


1 - تفاعل الألديهيدات مع الكاشف ا ا 
2- تفاعل إضافة أيون الأسيتالديد 00 


3 - تفاعلات إضافة الكيلات الليثيوم 05006شظ531 
4- تفاعل ريفورماسكى م ا 

ه- إضافة سيانيد الهيدروجين ([(5101) 00000 

و-- إضافة بيروكبريتيت الصوديوم 20 

ز- تفاعل إضافة الفوسفورات تفاعل فيتك 57000 

أيون الأينولات : فاعلية الكربون -0 0ك 
تفاعلات الأضافة الذاتية : تكاثف الدول ... م 


تفاعل الهالوفورم ا ا 
تفاعلات الإختزال .... 


أ- الهدرجة المحفزة 10 [ 1[ 5111111 
ب- الأختزال بواسطة هيدريدات الفلزات ا 0 
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الباب التاسع : الأحماض الكربوكسيلية ومشتقاتها : 
تركيب الأحماض الكربوكسيلية ا 000 
التسمية 0 925000 


تحضير الأحماض الكربوكسيلية 00 
أ- أكسدة الكحولات الأولية والألديهيدات 52000 
ب- أكسدة كيتونات المثيل 
ج- التحلل المائي للنتلات 
د- كربنة كواشف جرينيارد ب 1 0011 

ه- تفاعلات الأكسدة الخاصة بالمركبات الأروماتية . 
تفاعلات الأحماض الكربوكسيلية 21000 
أ- تفاعلات الرابطة ( 0-11 ) الحامضية . 2130701 
1 - تكوين أملاح لاعضوية 0000 
2- الأسترة 
ب- تفاعلات تحدث علي كربونيل مجموعة الكربوكسيل 3206 
| - تفاعلات الإضافة المحضرة بالقواعد 2 
2- تفاعلات الإضافة المحفزة بالحامض 6 57ظ 
ميكانيكية الأسترة الحفزية 


3- هاليدات الحامض ا 
4- الأنهايدريدات . ا و مسن ا م ل 


ج- هاليدات الأسيل ا سوسا الاو اي 

د - أتهايدريدات الحوامض ز زةز [ ز[ز[1[1[ذز[ ز[ ‏ 2777011 
تفاعلات مشتقات الأحماض الكربوكسيلية 5 157ظ5 

أ- تفاعلات التعويض الباحث عن النواة 000011 
طرق كسر وتكوين الرابطة حاط ارول مو و الا و ل 


أمثلة علي تفاعلات الإضافة والحذف الباحثة عن النواة .. 


1 - التحلل المائي 271000 
2- التفاعل مع الكحولات ا ال و 
3- التقاعل مع الأمونيا أو الأمينات لوعو لم اع و 
4- التفاعل مع الأحماض الكربوكسيلية وأملاحها 0 
5- التفاعل مع المركبات العضوية الفلزية +777 غ152 


ب- تفاعلات الإختزال معد او ال 


4- اختزال الأوكزيمات 

5- اختزال الأيمنيات 
6- اختزال الأميدات اا ام اما ا 1 

ج- تحضير الأمينات بواسطة تفاعلات الخفض لهوفمان .. 
د- تحضير الأمينات الأولية بواسطة تفاعل تحضير جابرائيل 0 
ه- إضاقة الأمونيا والأمينات الي الألكينات ظه*ظ*شظ 
تفاعلات الأمينات ا 

أ- تحويل الأمينات الي الأميدات 
ب- تفاعلات الأمينات مع حامض النتروز 7 شظ*ظ5ظ' 
1 - تفاعل الأمينات الأليفاتية ام ا 


2- تفاعل الأمينات الأروماتية 32 

ج-- تفاعلات التعويض لأملاح الدينزوتئيوم لم 3277 

احلال ذرة هيدروجين - لفظ مجموعة المين 1 3297/7 

3- احلال ( تعويض ) مجموعة هيدروكسيل ( 011 ).... 230 

4- احلال مجموعة 7102 ( نترو ) ا لطن 

5- تفاعلات الإزدواج لأملاح الدايزونيوم .. 2332 

6- اختزال مجموعة الدايزونيوم 334100 

9 الملل مجموعة فيل لو أريل ا - 334 

تجزأ هيدروكسيدات الأمونيوم الرباعي _ حذف - هوفمان ) 33952202020 

تفاعل حذف كوب ارا او لا ا 336 

الأسئلة ع 20 
الباب الحادي عشر : الكربوهيدرات 

تسمية السكريات الأحادية وتصنيفها ا 349 

السكريات الأحادية (2 ) و (-1) برام ال ا ود 5 344112 

الصيغة التركيبية والشكل الحلقي لخ ا 954655 

تفاعلات السكريات الأحادية ٠‏ 3482 

أ- تكوين الإيثرات ذا ل 

ب- تكوين الأستيالات والكيتالات الحلقية ... 2348 

ج- تكوين الأسترات 6ٍ0000201212 0 

د- اختزال مجموعة الكربونيل 87 0 طم 

ه- الأكسدة - تكوين حامض الدونيك 350520 

1- الأكسدة بواسطة كاشفي فهلنج وطولن ا ا ازمك 

2- الأكسدة بواسطة حامض النتريك “9552 
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ز - الأكسدة بواسطة حامض البريوديك 21217111 
2- تفاعلات السكريات مع الفنيل هيدرازون والأوسازون م 
أ- الهيدرازون 0 


ج- الجلايكوجين ممعم ممم ممم ممه م مامه مم مهمو ممم وير 
استعملات السليلوز الصناعية 1 ز[ز 1[ ذ[ ز[ز[ز ز[ 2111111111101 
أ- خلات ( أسيتات ) السليلوز 2523# 
ب- نترات السليلوز 0000 
ج- ايثرات السليلوز امساعا اانا كلم واططر قدا مم1 

د- الحرير الصناعي 95 ظ«ظ1 
الأسئلة امام اق باس ات ابا لل العم ام ااال مق 


الباب الثاني عشر : الأحماض الأمينية والبروتينات 
الأحماض الأمينية 000077 
الخواص الحامضية والقاعدية للأحماض الأمينية ... 


تحضير الأحماض الأمينية د00 0000 0 30 
أ- تفاعل الأمونيا مع أحماض » - هالوالكاربوكسيلية 06 
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ب- تفاعل جبرائيل في تحضير الأمينية ”7 53# 
ج- ألكلة استرات أمونيومالونيك 7 
د- طريقة ستركر . مت ع ل ا 0 
تفاعلات الأحماض الأمينية 000000000 17# 


مطابع الدار الهندسية/القاهرة 
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